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L’utilisation des pesticides, bien que nécessaire pour la protection des cultures, se 
révèle problématique par les pollutions qu’elle génère dans l’environnement et sur les 
aliments que nous consommons. Les réglementations ont évolué afin de protéger le 
consommateur final des effets des résidus de pesticides en fixant des limites de quantité 
par g de produit ou par litre de liquide. En marge des techniques analytiques usuelles,  
comme la chromatographie, les capteurs chimiques et biologiques ont un rôle à jouer en 
tant que dispositifs peu encombrants et d’une grande robustesse, permettant de réaliser 
des analyses fiables « sur le terrain ». Ces capteurs présentent une couche sensible,  
responsable de la reconnaissance de l’analyte d’intérêt, et un dispositif de transduction 
qui va traduire la reconnaissance moléculaire en un signal physique, optique ou électrique 
directement visible. Dans le but de détecter une molécule particulière, le capteur doit 
être spécifique, sélectif et sensible. La spécificité de reconnaissance peut être obtenue 
grâce à la technique de l’empreinte moléculaire.  
Celle-ci a pour but de reproduire, de manière synthétique, la reconnaissance des 
systèmes biologiques, grâce à des matériaux qui possèdent des cavités spécifiques en 
forme, en fonctionnalité et en taille de la molécule d’intérêt. Dans le cas des capteurs, 
ces matériaux doivent être stables et utilisables dans divers environnements : aqueux ou 
organiques, à  des températures et des pH variables. La technique est basée sur la 
polymérisation et la réticulation de monomères fonctionnels autour d’une molécule 
spécifique, la molécule empreinte. Ceci permet, après extraction de cette dernière, 
d’obtenir des cavités dont la géométrie et la position des groupements sont 
complémentaires de celles de la molécule choisie. Afin de s’opposer à la déformation des 
cavités après extraction, usuellement, un fort taux d’agents réticulants est employé ce qui 
limite la capacité des matériaux. Une alternative proposée par notre équipe de recherche 
repose sur la substitution d’une partie du réticulant chimique par des groupes cristaux 
liquides. L’état cristal liquide apporte une cohésion au matériau assurée par une 
réticulation physique et un effet mémoire qui conduisent à des matériaux présentant des 
capacités de réadsorption et une spécificité élevées.  
 
Dans le cadre de ces travaux de thèse, il a été choisi de développer une couche 
sensible de capteurs, à base de matériaux mésomorphes imprimés autour de pesticides.  
Du point de vue des capteurs, notre démarche s’inscrit dans la conception et la 
réalisation d’une plateforme de détection intégrant dans un système microfluidique, les 
principes de détection capacitive et thermique. Le système microfluidique présente 
l’avantage de permettre la concentration de l’espèce à détecter lorsque celle-ci se trouve 
en très faible concentration. Les principes de détection peuvent être multipliés de 
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manière à fiabiliser les mesures. Lors de ces travaux, nous avons souhaité valider 
l’approche en utilisant un dispositif de détection thermique et un capteur capacitif qui 
pourraient permettre de suivre en temps réel les variations des propriétés diélectriques et 
thermiques (conductivité thermique et capacité calorifique) du matériau en fonction du 
taux de molécules piégées sur les empreintes préalablement formées. La détection, par 
des procédés conventionnels comme la mesure de la constante diélectrique, permettrait 
d'accéder à la charge progressive des empreintes. La couche de polymères mésomorphes 
imprimés pourra être déposée sur la totalité du dispositif ou plus vraisemblablement sur la 
zone de détection exclusivement.  
Ainsi le premier objectif est de mettre en œuvre des capteurs capacitifs et 
thermiques dont la couche sensible serait constituée des films polymères mésomorphes 
comportant les empreintes moléculaires de pesticides. Ces travaux ont été réalisés au sein 
de deux laboratoires : le laboratoire des IMRCP et le LAAS. 
 
Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres : 
- le chapitre 1 est une mise au point bibliographique permettant d’introduire les 
pesticides et leurs modes de détection, les capteurs chimiques et la technique de 
l’empreinte moléculaire (TEM). Ceci visera à établir le contexte du sujet de recherche et à 
présenter les objectifs de cette thèse.  
 
- dans un second chapitre, c’est la première étape de l’empreinte moléculaire qui 
est plus particulièrement étudiée. Les processus gouvernant la reconnaissance moléculaire 
dans les matériaux à empreinte moléculaire sont peu connus. Ainsi nous nous sommes 
attachés à rechercher le couple adéquat molécule empreinte-groupe fonctionnel de 
manière expérimentale et a priori c'est-à-dire avant la polymérisation. Après une 
présentation des méthodes de mises en évidence et de caractérisation des complexes, 
notre démarche, pour trouver les groupes fonctionnels complémentaires de la molécule 
empreinte ainsi que la caractérisation des complexes sera présentée. Cette étude nous 
permettra de sélectionner les groupes fonctionnels pouvant interagir avec la molécule 
organophosphorée choisie. 
 
- le troisième chapitre décrit la réalisation proprement dite des matériaux c'est-à-
dire la synthèse du polymère mésomorphe, sa réticulation en présence de molécule invitée 
et l’extraction de cette dernière. Après avoir exposé le système choisi ainsi que la 
méthodologie adaptée, les mises au point des synthèses des matériaux et leurs 
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caractérisations seront détaillées. Des matériaux de différentes compositions seront 
réalisés avec les groupes fonctionnels choisis. 
 
- le quatrième chapitre aura pour objet de présenter les méthodes de caractérisation  
des propriétés de reconnaissance des matériaux imprimés. Leurs caractérisations 
chimiques et thermiques seront d’abord présentées. Ensuite, les matériaux synthétisés 
seront évalués, essentiellement à l’aide de la méthode de batch rebinding et d’une 
méthode d’analyse HPLC. Les propriétés de reconnaissance seront analysées et discutées. 
 
- le cinquième chapitre aura pour objectif de présenter les dispositifs électroniques 
développés au LAAS pour la conception du dispositif de détection. Après une introduction 
sur les principes de détection proposés (capacitive et thermique), le design des capteurs 
capacitifs ainsi que les caractérisations préliminaires seront détaillées. 
 
Enfin, les conclusions de ces travaux et les perspectives seront évoquées. 
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1 Les pesticides 
1.1 Généralités 
Le terme de pesticides est un terme générique qui regroupe plusieurs familles de 
produits dont l’usage est différent. Il s’agit des insecticides, des herbicides, des fongicides 
et des produits algicides [1,2]. Les principales molécules actives appartiennent à plusieurs 
classes chimiques (cf tableau 1-1) qui diffèrent par leur modes d’action et leur toxicité. 
Outre ces classes chimiques très répandues, d’autres molécules existent comme les 
aldéhydes, les isoxazoles ou encore les herbicides de type phénoxy comme l’acide 2,4-
dichlorophénoxyacétique (2,4D), très employé du fait de sa sélectivité, et les urées comme 
le diuron. Les carbamates sont des inhibiteurs de l’acétylcholinestérase, peu persistants et 
l’un des plus connus est l’aldicarbe. Les pyréthroïdes, pesticides sélectifs, présentent une 
stabilité et une efficacité accrues par rapport aux carbamates et aux organophosphorés. La 
sélectivité d’un pesticide permet d’éviter la toxicité pour d’autres types d’insectes ou 
d’organismes que celui visé par le produit. Les molécules insecticides sont véhiculées dans 
des formulations contenant des agents favorisant la disponibilité de la molécule ou 
améliorant sa stabilité. Employés pour la protection des cultures et des récoltes en 
application agricole et domestique, leur usage est fonction des cultures, des conditions 
climatiques et du type de nuisance à traiter. 
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Tableau 1-1 : Les différentes familles chimiques de pesticides. 
Classes de 
pesticides 
Exemples de molécules et 
d’application 
Mode d’action/ effets 
Carbamates 
N C
R1
R2
X
X R3
 
X= O/S 
Chloroprophame (herbicide)  
Pommes de terre 
Aldicarbe (insecticide) 
 Asperge 
Insecticides à large spectre. 
Toxicité par carbamylation de 
l’Acétylcholinestérase (AchE)[3] . 
Pyréthrinoïdes 
C
C
C
CH3
CH3
R1 H
H
C
O
O R2
 
Deltaméthrine (insecticide) 
Betteraves, tomates 
Analogues d’un insecticide naturel, le 
pyrèthre. 
Pesticides sélectifs, toxicité pour les 
espèces aquatiques. 
Organochlorés 
 
R-Cl 
Procymidone (fongicide)  
Fruits, légumes 
Lindane (insecticide) Céréales 
Interfèrent avec la fonction de 
neurotransmetteur de l’acide gamma-
aminobutyrique (GABA). 
Persistants, bioaccumulables : 
susceptibilité d’être perturbateurs 
endocriniens et cancérigènes. 
Organophosphorés Dichlorvos (insecticide)  
Choux, Pois 
Non persistants, peu sélectifs, 
inhibiteurs de l’AchE, toxiques. 
Triazines 
N
N
N
X
R2 R1 
Atrazine (herbicide)  
Maïs 
Réduction de l’activité de la 
tyrosinase. 
Phénoxy Acide 2,4 
dichlorophénoxyacétique(herbicide) 
Sélectif, susceptible d’être 
cancérigène. 
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Leur impact environnemental est important au moment de leur épandage et, par la 
suite,  puisque l’on retrouve  des résidus de molécules actives sur des aliments destinés à 
la consommation ou dans d’autres milieux comme l’eau ou l’air. Pour protéger le 
consommateur et l’utilisateur, plusieurs réglementations existent. La loi française impose 
un délai entre l’épandage et la récolte de deux jours minimum, mais selon l’insecticide, ce 
délai peut être étendu jusqu’à 45 jours comme c’est le cas pour les insecticides 
systémiques. Ce délai permet de respecter les limites maximales de résidus dans des 
conditions normales d’utilisation. Ces limites maximales de résidus (LMR) correspondent au 
niveau maximum de résidus de pesticides (ou de leurs métabolites) que l’on peut trouver 
dans un produit alimentaire. Exprimées en mg/kg, elles sont indiquées après utilisation 
d’un pesticide conformément aux bonnes pratiques agricoles (OMS 1997) pour les denrées 
végétales, les denrées animales et l’eau consommable [4]. Le JO L70/4 a fixé une LMR à 
0,01mg.kg-1 de denrée en substance active, dans le cas général. La directive 98/83/CE 
stipule que la teneur en pesticides dans les eaux destinées à la consommation humaine ne 
doit pas être supérieure à 0,1µg.L-1 pour chaque pesticide, sauf pour certains pesticides 
comme l’aldrine dont la valeur est fixée à 0,03µg.L-1, et 0,5µg.L-1 pour l’ensemble des 
pesticides détectés et quantifiés. La directive Cadre Eau (2000/60/CE) désigne, dans la 
liste de substances prioritaires à rechercher, des pesticides comme le diuron et l’atrazine 
pour déterminer le bon état chimique de l’eau. La convention de Rotterdam en 1998 a mis 
en place des processus d’importation, en connaissance de causes, afin d’aller vers une 
homogénéisation des interdictions des produits toxiques dans les pays industrialisés comme 
dans les pays en « développement ». Cela implique que le pays exportateur informe le pays 
importateur de la classification du produit en terme de toxicité notamment. A l’issue de 
cette convention, 22 pesticides dangereux sont entrés dans la première liste de la 
convention parmi lesquels : certaines formulations du méthamidophos, le méthyl-
parathion, le parathion, le monocrotophos et le phosphamidon, des pesticides 
organophosphorés (décrêt 2004-826). Ainsi, la détection et le dosage de pesticides 
présentent des enjeux importants pour le contrôle et le respect des réglementations. 
1.2 Les pesticides organophosphorés 
Les pesticides organophoshorés (OPs) sont des pesticides de seconde génération 
dérivés de structures de gaz neurotoxiques (voir paragraphe 2.4). Bien que moins 
persistants que les organochlorés, ils sont cependant beaucoup plus toxiques [1]. Ils 
s’attaquent au système nerveux. Les organophosphorés présentent une structure générale 
incluant un groupe P=O ou P=S, un groupe R3 partant, sensible à l’hydrolyse et échangeable 
avec des réactifs nucléophiles, deux substituants R1 et R2 possédant une stabilité accrue 
vis-à-vis de l’hydrolyse (cf Figure 1-1).  
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P
XO
O R3
R1
R2  
X= O ou S 
Figure 1-1: Structure générale des organophosphorés. 
 
La plupart des insecticides organophosphorés sont des organothiophosphates et 
nécessitent une activation métabolique qui transforme le P=S en P=O [5]. Seuls les 
groupements P=O interagissent avec les estérases du type acétylcholinestérase. Leur 
action insecticide, tout comme leur toxicité pour les hommes, vient de l’inhibition de 
l’acétylcholinestérase (AchE). Il s’agit d’une enzyme terminant la neurotransmission en 
hydrolysant l’acétylcholine (Figure 1-2).  
 
N CH2
CH3
CH3
CH3 CH2 O
CH3
O
N CH2
CH3
CH3
CH3 CH2 OH HO
O
CH3
+
H2O
AchE
 
Figure 1-2: Schéma d’hydrolyse de l’acétylcholine. 
 
Son site catalytique est constitué de plusieurs acides aminés qui ont un rôle précis 
dans l’hydrolyse de son substrat et les processus d’interaction avec des composés 
inhibiteurs [6, 7]. Les composés organophosphorés bloquent le site actif de l’AchE au niveau 
du résidu sérine par une attaque nucléophile produisant un adduit stable (Figure 1-3). 
 
OH
SER P
O
EtO
EtO
O NO2
O
SER
P
O
OEt
OEt
+ HO NO2+
 
 
 
Figure 1-3: Schéma de l’interaction de  l’AchE avec le paraoxon, SER = Sérine. 
 
Cette inactivation entraîne un excès d’acétylcholine provoquant une sur-stimulation 
cholinergique [8]. La toxicité de ces composés est fonction de leur capacité à être absorbés 
par l’organisme et ensuite de leur capacité à former des complexes stables avec l’AChE. 
Les paramètres déterminant la toxicité vont être la labilité de la liaison P=X, 
l’hydrophobicité et l’encombrement stérique généré au niveau du site actif de l’enzyme. 
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Un des exemples de pesticides organophosphorés est le parathion. C’est un 
pesticide à large spectre c’est-à-dire touchant plusieurs espèces d’insectes, qui a été 
retiré de la vente en 2002. Il figure dans la classification de l’OMS sous le sigle 1a c'est-à-
dire extrêmement dangereux. Sa toxicité est liée à un de ses produits de dégradation : le 
paraoxon. En effet, le parathion conduit, par transformation de la fonction P=S en P=O, au 
paraoxon dont la dose létale est de 16mg.kg-1. A titre de comparaison, celle du VX (agent 
nerveux et toxique de guerre) est de 1mg.kg-1 [9]. 
D’autres insecticides comme le diazinon, le fénitrothion ou encore le chlorpyrifos 
entrent dans la catégorie « modérément toxique » de la classification de l’OMS. Comme 
précédemment, la toxicité du fénitrothion est issue d’un de ces métabolites, le 3-méthyl-
4-nitrophénol qui présente des risques de génotoxicité et de carcinogénicité [10]. Leur 
structure chimique est présentée Figure 1-4. 
P
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O NO2
EtO
EtO
P
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P
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P
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Figure 1-4 : Structures chimiques de certains pesticides organophosphorés. 
 
Il n’existe à présent que peu de molécules organophosphorées entrant dans la 
composition de formulations commerciales. L’une des familles utilisées pour se substituer 
aux OPs est celle des pyréthrinoïdes de synthèse. 
1.3 Techniques d’analyses usuelles 
Etant données la toxicité des pesticides et la législation en terme de LMR, des 
techniques analytiques ont été développées pour répondre aux besoins de dosage et de 
détection de ces substances dans des échantillons divers. 
Les techniques de détection usuelles des pesticides reposent sur deux étapes 
permettant l’analyse des composés à partir d’échantillons prélevés dans l’environnement : 
- L’extraction du pesticide de la matrice complexe. 
- La séparation puis la détection et la quantification. 
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L’extraction du pesticide de sa matrice complexe, composée soit de sels et d’acides 
humiques dans le cas d’échantillons de sols, soit de protéines de sérum dans le cas 
d’échantillons sanguins ou encore d’acides ou autres dans les fruits, légumes et vins, est 
une étape délicate. Deux normes AFNOR, citées comme références [11], concernant 
l’analyse de pesticides organochlorés et des échantillons contenant de l’atrazine et la 
simazine, deux herbicides de la famille des triazines, décrivent une extraction de l’eau par 
un solvant organique de type hexane ou dichlorométhane. Selon les propriétés physico-
chimiques des molécules, ce procédé d’extraction liquide/liquide peut s’avérer insuffisant 
voire inefficace pour récupérer le pesticide à partir de sa matrice complexe. Ainsi d’autres 
modes d’extraction, adaptés à la nature de l’échantillon, ont été développés afin 
d’optimiser le processus d’extraction, de permettre son automatisation et de diversifier 
les molécules analysées. Les traitements des échantillons, selon leur nature, pour 
permettre l’extraction des composés organophosphorés sont décrits de manière exhaustive 
par John [12]; par exemple, les échantillons cliniques sont essentiellement préparés par 
précipitation. Sur la grande majorité des autres échantillons, l’une des techniques les plus 
utilisées est l’extraction en phase solide (SPE). La grande diversité des phases adsorbantes 
disponibles commercialement permet de diversifier les analytes extraits. Sanchez-Ortega 
et al. ont développé l’application de la microextraction en phase solide (SPME), couplée à 
la chromatographie liquide haute performance, pour la détection du fénitrothion [10]. 
L’intérêt de la SPME est de permettre simultanément l’extraction et la préconcentration 
d’un analyte à partir d’une matrice environnementale. Une technique originale, la SBSE 
(Stir-bar sorptive extraction) fait intervenir un  agitateur magnétique recouvert de phase 
adsorbante [12]. L’extraction en phase solvant assistée par membrane (MASE : membrane-
assisted solvent extraction) repose, quant à elle, sur l’utilisation d’une membrane et le 
partage de l’analyte, à l’équilibre, entre la membrane et le milieu échantillonné [13]. 
Quelle que soit la technique utilisée, les résultats d’extraction dépendent de la 
concentration en sels, du pH, du temps d’extraction, de la vitesse d’agitation et de la 
nature de la phase d’accueil du pesticide. 
 
 Les normes NF-EN 15662 et NF-EN 12393-2 préconisent l’emploi de la 
chromatographie en phase gazeuse (GC) pour les étapes de séparation, détection et 
quantification. Couplée à des détecteurs à ionisation de flamme, de photométrie de 
flamme ou encore à la spectrométrie de masse, la GC permet d’obtenir de hautes 
résolutions pour réaliser des analyses multi-résidus. Ainsi Wong et al. ont montrent le 
couplage de la chromatographie en phase gazeuse à une détection  par photométrie de 
flamme et l’obtention de seuils de détection de 0,05µg.L-1. Le couplage avec la 
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spectrométrie de masse amène à des limites de détection très faibles de l’ordre de 
0,005µg.g-1 [14]. Néanmoins, son utilisation est limitée par son incompatibilité avec des 
pesticides polaires ou thermolabiles [15] ou encore la complexité de mise en œuvre pour les 
composés ioniques [12]. La chromatographie liquide haute performance (HPLC) présente une 
alternative intéressante et est de plus en plus utilisée.  
En dehors du mode de détection employé, l’efficacité et la sensibilité de la 
technique analytique peuvent être améliorées par la préparation de l‘échantillon. Ainsi le 
couplage de la SPME avec l’HPLC, pour le dosage du fénitrothion et de ses métabolites 
dans de l’eau, a permis de les détecter jusqu’à des concentrations se situant entre 1,2 et 
11,8µg.L-1 selon le composé [10]. Notons que Schellin et al. obtiennent des limites de 
détection très faibles de 1 à 20ng.L-1, en combinant une extraction en phase solvant 
assistée par membrane à une analyse par GC-MS [13].  
On remarque ici l’utilisation de différentes unités selon les techniques ce qui rend parfois 
difficile la comparaison directe des limites de détections. 
La détection de ces substances repose donc sur l’extraction optimale des pesticides 
de leur matrice complexe et ensuite sur le dosage de très faibles quantités. Les enjeux 
pour l’évolution de ces techniques, étant données les réglementations européennes 
actuelles (0,1µg.L-1 pour la teneur d’un pesticide dans l’eau), sont de diminuer les limites 
de détection et d’optimiser l’extraction des pesticides.  
 
En complément de ces techniques mettant en jeu des appareils sophistiqués et 
coûteux, un besoin de moyens de diagnostic fiables, rapides et bon marché, permettant de 
réaliser des analyses in situ est apparu. C’est dans cette optique que se sont développés 
les capteurs chimiques et les biocapteurs. Basés sur des micro et nanotechnologies, ils 
associent un système électronique, qui joue le rôle de transducteur, à une entité 
biologique ou une couche chimique responsable de la reconnaissance de l’espèce à 
détecter.  
2 Les capteurs chimiques 
Le domaine des capteurs a connu un fort essor suite à l’apparition et à la 
multiplication de normes dans des domaines tels que l’environnement, l’alimentation ou la 
pharmacie. Par ailleurs, le développement des techniques d’automatisation de la 
microélectronique a ouvert le champ à la fabrication, en grand nombre, de dispositifs 
fiables et de faible coût. 
 
 22
2.1 Principe 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-5 : Schéma de principe d’un capteur chimique. 
 
Le principe est d’associer une couche de sorption, constituée d’un matériau 
chimiquement sélectif, à un dispositif électronique qui va jouer le rôle de transducteur en 
transformant l’interaction chimique ou biochimique en signal détectable (Figure 1-5).  
2.2 Les couches sensibles 
Un capteur chimique repose sur les propriétés d’une couche sensible qui fait preuve 
de  sélectivité, sensibilité et réversibilité. La sélectivité consiste à retenir un seul composé 
par rapport aux autres composés présents dans le milieu. La sensibilité se traduit par la 
capacité de la couche à modifier une de ses propriétés en présence de l’analyte. Selon les 
molécules à détecter, plusieurs revêtements ont été développés (cf tableau 1- 2). 
Reconnaissance Transduction 
 
Amplification/ 
Acquisition 
 
Signal détectable 
 23
Tableau 1-2 : Exemples de couches sensibles utilisées en relation avec les molécules à 
détecter. 
 
Nature de la 
couche sensible 
Exemple de couche Applications 
Polymère 
Poly(étheruréthane) Dosage du toluène, des alcools 
Poly(2-
hydroxyéthylméthacrylate) 
Dosage de l’eau, du méthanol et de l’ 
éthanol [16] 
Polyimide Dosage de la vapeur d’eau [17] 
Oxydes semi-
conducteurs 
SnO2, ZnO 
Détection de la vapeur d’H2O, CO, CO2 
solvants type toluène, chloroforme  [18], 
alcanes 
Minérale Zircone Détection d’O2 
Catalyseur 
Catalyseur poreux de type 
platine ou palladium 
Surveillance, alerte, gaz de combustion 
[19] 
Biologique 
D-lactate déshydrogénase Dosage du D-lactate [20] 
Antigène 
Détection immunologique de l’atrazine 
[21] 
 
Les revêtements de types semiconducteur ont été très utilisés du fait de leur 
compatibilité avec les procédés de microtechnologie. Cependant d’autres couches 
sensibles sont largement utilisées.  
C’est le cas des couches polymères. La diversité des revêtements disponibles 
(nature, homopolymère ou copolymère, formulations, polymère à architecture contrôlée), 
ainsi que les possibilités de transduction (optique, mécanique, électrique) [22], ont entraîné 
le développement des capteurs chimiques basés sur ce type de couche sensible. Ils 
possèdent généralement une haute perméabilité pour permettre la pénétration des 
molécules. Généralement, leurs caractéristiques physico-chimiques sont une faible 
densité, une faible cristallinité et une température de transition vitreuse basse permettant 
de se situer dans l’état caoutchouteux lors de l’application, hormis pour certains 
polymères de type polyimide dont la propriété principale est de posséder une affinité pour 
l’eau. La sensibilité repose sur une forte affinité entre le revêtement polymère et le 
composé à détecter. Cette affinité est évaluée à l’aide de deux paramètres : le coefficient 
de partage K du composé entre le revêtement polymère et le milieu et les équations LSER 
[23](relation linéaire entre la solubilité et l’énergie) qui déterminent, entre autres 
paramètres, l’acidité et la basicité, au sens des liaisons hydrogène pour un polymère ainsi 
que les coefficients de solubilité d’analytes de différentes natures [24]. Ces paramètres sont 
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décrits pour certains revêtements polymères comme le polyisobutylène, le 
polyéthylèneimine ou encore la poly(épichlorhydrine) et des polysiloxanes greffés [25]. 
L’emploi de ces paramètres oriente le choix d’un revêtement pour la détection d’un type 
de molécules. 
L’utilisation de matériel biologique (biocapteurs) permet la reconnaissance 
d’entités biologiques nombreuses. Les fonctions de reconnaissance des biomolécules sont 
mises à profit pour la détection d’entités biologiques ou chimiques dans des applications 
médicales mais aussi environnementales.  
2.3 Les dispositifs et principes de transduction 
Le principe de la transduction repose sur la modification d’un paramètre, lors de 
l’interaction, qui va générer l’apparition ou la modification d’un signal détectable. Le 
tableau 1-3 résume les différents modes de transduction existant dans les capteurs 
chimiques dont les biocapteurs. 
 
Tableau 1-3 : Exemples des types de transduction existant dans les capteurs chimiques. 
Paramètre influencé par 
l’interaction 
Type de transduction associée 
Concentration Conductimétrie, Ampérométrie 
Potentiel Potentiométrie, Ampérométrie 
Température Calorimétrie 
Conductivité Conductimétrie 
Constante diélectrique Détection capacitive 
Masse Dispositif piézoléctrique 
Propriétés optiques 
Spectroscopie UV/ visible 
Fluorescence 
Spectroscopie IR 
Chemiluminescence 
Diffusion Raman 
Résonance Plasmonique de surface 
 
Les paramètres influencés par l’interaction vont pouvoir, selon le cas, être détectés 
de différentes manières.  
 
 La détection ampérométrique et potentiométrique [26]. 
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Les techniques d’ampérométrie et de voltammétrie sont basées sur la mesure de 
courants liés à la diffusion des espèces électroactives. Elles reposent sur la présence 
d’espèces électroactives issues de l’analyte à détecter, de la réaction biochimique ou 
chimique d’une espèce électroactive influencée par l’interaction. Dans un capteur 
ampérométrique, on procède à une électrolyse d’une espèce électroactive entre une 
électrode indicatrice et une électrode de référence, en fixant une surtension 
correspondant au palier limite de diffusion pour cette espèce. La hauteur de ce palier de 
courant correspondant à EA est proportionnelle à la concentration de l’espèce réduite ou 
oxydée à l’électrode indicatrice. Les capteurs de ce type permettent de mesurer des 
espèces oxydables ou réductibles en solution. La sélectivité est liée à la hauteur du palier 
de diffusion c’est-à-dire à la valeur de l’intensité du courant mesurée. Les principales 
applications sont la mesure de l’oxygène dissous dans l’eau ou le dosage d’un gaz. Ils sont 
également utilisés en tant que capteurs enzymatiques.  
 
 La détection conductimétrique. 
Dans le cas d’espèces gazeuses par exemple, la détection est basée sur la 
modification de la conductivité de la couche de sorption suite à l’adsorption d’espèces 
donneurs ou accepteurs d’électrons. La conductance électrique G d’un corps est 
proportionnelle à la surface S (cm²) de la section perpendiculaire à la direction du courant 
et inversement proportionnelle à sa longueur l (cm) : 
 
l
γS
G= (formule 1-1) 
avec G =conductance (S), γ = conductivité, caractéristique du corps (S.cm-1) 
 
Un capteur à base de SnO2 possède une conductance proportionnelle à la pression 
partielle de gaz réducteur qui dépend de la température et de la nature de l’espèce 
gazeuse. Etant donnés sa grande sensibilité de détection ainsi que le grand nombre de gaz 
détectables, ce capteur peut être utilisé dans un grand nombre d’applications [26]. 
  
Les modes de détection ampérométrique, potentiométrique ou conductimétrique 
sont applicables à plusieurs configurations de capteurs dont les capteurs de type ChemFET 
(ISFET (Ion sensitive Field Effect Transistor), GasFET, ENFET). Basés sur le principe de 
fonctionnement d’un transistor MOS (Metal Oxide Semiconductor), les ChemFET voient la 
grille métallique du MOSFET remplacée par une membrane chimiquement sensible en 
contact avec la solution à étudier (Figure1-6). La tension appliquée entre la grille et 
l’électrode de référence déclenche la conduction du transistor Ids à compter du seuil VT. 
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Cette tension de seuil est fonction des caractéristiques chimiques du matériau déposé à la 
place de la grille métallique des MOSFETs [26]. Les ISFETs présentent une couche sensible à 
la présence d’ions. Lorsqu’une enzyme est fixée au niveau de la surface spécifique d’un 
ISFET, on parle alors d’EnFET. 
 
  
Figure 1-6 : Structure d’un ISFET. 
 
Un GasFET possède une couche sensible à un gaz. C’est sur ce principe qu’est basé le 
capteur à hydrogène.  
 
 La détection capacitive. 
La technique de détection capacitive consiste à mesurer la constante diélectrique 
du matériau positionné à la surface des électrodes et plus généralement une variation de 
la capacité du système. Lorsque la couche est un matériau diélectrique polymère, 
l’adsorption sélective de molécules à détecter provoque une variation de la constante 
diélectrique de la couche. Le défi de ce type de capteur est de s’affranchir de l’influence 
de l’eau qui gêne la détection de substances moins polaires et d’améliorer leur sensibilité 
pour des solvants peu polaires comme le toluène. 
 
 La détection optique. 
Dans les dispositifs intégrés, on utilise des fibres optiques à base de cœur de silice 
d’indice de réfraction n1, entourées d’une gaine d’indice de réfraction n2 et le milieu 
ambiant possède un indice de réfraction n0. Le matériau adsorbant se trouve en bout de 
fibres. L’analyte adsorbé provoque, soit une modification de l’absorption du matériau de 
la fibre, soit une modification de ses propriétés optiques (fluorescence, phosphorescence, 
absorbance UV-visible, infra-rouge, diffusion Raman, absorption, émission) [27]. D’autres 
dispositifs, sous forme de particules en suspension, sont basés sur un mode de transduction 
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optique et nécessitent l’emploi de matériels de détection UV, fluorescence, IR pour 
obtenir le signal de détection.  
 
 Les dispositifs piézoélectriques. 
Le phénomène de piézoélectricité se manifeste par l’apparition d’une polarisation 
électrique dans certains matériaux diélectriques anisotropes lorsqu’ils sont déformés sous 
l’effet d’une force de direction appropriée. Il apparaît une différence de potentiel entre 
les deux faces opposées du matériau proportionnelle à la force appliquée.  
Les transducteurs à onde acoustique reposent sur la propagation des ondes acoustiques de 
surface. Ils sont constitués d’un cristal piézoélectrique, le plus souvent recouvert de deux 
types de transducteurs interdigités (Figure 1-7). Un des transducteurs est recouvert d’une 
couche mince de matériau chimiquement sélectif. Les ondes sont produites à partir d’un 
transducteur et récupérées par le second transducteur.  
 
 
Figure 1-7 : Schéma d’un dispositif piézoélectrique à onde acoustique de surface. 
 
L’adsorption sélective d’un gaz sur la couche sensible produit une modification de 
la masse, de la conductivité superficielle de la couche et des caractéristiques de 
propagation des ondes acoustiques superficielles. 
Un autre type de dispositif est la microbalance à quartz. Il s’agit d’un cristal de 
quartz se trouvant entre deux électrodes circulaires. Il est mis en résonance à l’aide d’une 
tension alternative. Lors du dépôt d’une espèce chimique sur une des électrodes, la 
fréquence de résonance est modifiée. La variation de fréquence est relative à la masse du 
dépôt selon la loi de Sauerbrey. 
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−=  (formule 1-2) 
avec mf = masse du film par unité de surface, 
ρq = masse volumique du matériau piézoélectrique, 
vq= vitesse de cisaillement de l’onde mécanique, 
molécules 
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fq = fréquence de résonance propre du cristal de quartz, 
fc= fréquence de résonance en présence du dépôt. 
 
Ces capteurs sont souvent utilisés du fait d’une bonne sensibilité de détection, de 
réponses linéaires et de leur mise en œuvre simple et peu chère.  
2.4 Les capteurs de composés organophosphorés 
L’objet de ces travaux est le développement d’une couche sensible permettant la 
détection de produits organophosphorés. De ce fait, ce paragraphe détaille plus 
particulièrement les capteurs chimiques et biocapteurs qui existent pour la détection de 
molécules organophosphorées de type pesticides ou agents neurotoxiques, leurs structures 
étant similaires (Figures 1-4 et 1-8).  
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Figure 1-8: Structures d’agents neurotoxiques organophosphorés. 
 
Les biocapteurs font intervenir les enzymes cibles des molécules organophosphorées 
ou les enzymes qui sont capables de les métaboliser. Les dispositifs intégrant 
l’acétylcholinestérase ou plus généralement des enzymes de type estérase, mesurent 
l’inhibition produite par le pesticide organophosphoré. Des limites de détection de l’ordre 
de 1,3.10-11M, soit 4,3 ng.L-1, ont été déterminées pour le chlorpyriphos-oxon, dérivé oxydé 
du chlorpyrifos [28] et de l’ordre de 0,3µg.L-1 pour le paraoxon [29]. D’autres biocapteurs 
intègrent des enzymes, comme l’hydrolase des organophosphorés, et la détection est 
reliée à l’hydrolyse du substrat organophosphoré. Des limites de détection de l’ordre du 
µg.L-1 pour le paraoxon ont été mises en évidence. La butyrylcholinestérase a également 
été employée pour le développement d’un capteur électrochimique présentant des limites 
de détection de 12 ppb pour le sarin et 5 ppb pour le paraoxon [30].  
Bien que hautement spécifiques et permettant d’atteindre des limites de détection 
qui soient faibles, les enzymes sont fragiles en termes de stockage et d’utilisation dans des 
conditions différentes de leur environnement naturel en température, pH et concentration 
ionique. Face à ces inconvénients de faible robustesse qui limitent une application in situ, 
les capteurs chimiques constituent une alternative intéressante tout en ayant un coût plus 
bas et la possibilité d’être ré-utilisés.  
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Deux stratégies sont employées pour la construction de capteurs chimiques : 
 
- La première repose sur des revêtements polymères présentant une affinité avec les 
organophosphorés. Plusieurs auteurs décrivent l’utilisation de siloxanes greffés avec 
des groupements de type alcool fluoré présentant les structures représentées Figure 1-
9 [24, 31-33]. 
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Figure 1-9 : Structures des revêtements utilisés pour la détection de molécules organophosphorées. 
 
Ces polymères, basés sur des enchaînements siloxanes, possèdent une température 
de transition vitreuse faible qui facilite les phénomènes d’absorption et de diffusion de 
molécules gazeuses dans la couche sensible. Associés à des fonctions comme l’alcool 
fluoré, ils sont définis comme « donneurs » de liaisons hydrogène et présentent une forte 
affinité pour les molécules « accepteurs », comme les organophosphorées [31, 32]. Mlsna et 
coll. ont combiné plusieurs couches polymères avec un dispositif de détection capacitive 
[33]. Des dispositifs de transduction piézoélectrique ont également été développés en se 
basant sur la propagation d’ondes acoustiques de surface [24]. Les revêtements utilisés ainsi 
que les limites de détection obtenues sont présentées dans le tableau 1-4. 
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Tableau 1-4 : Limites de détection de composés organophosphorés. 
Molécules à détecter 
Limite de 
détection 
Type de 
revêtement 
utilisé 
Transduction 
Tabun [33] 0,048 µg.L-1 Adiol Capacitif 
Sarin [33] 0,4µg.L-1 HC Capacitif 
Soman [33] 0,047 µg.L-1 SXFA Capacitif 
Sarin [24] 1 ppm PLG Piézoélectrique 
Diméthylméthylphosphonate 
(DMMP) [24] 
0,9 ppm PLG Piézoélectrique 
 
Les exemples des couches précédentes avec la détection capacitive montrent 
que l’affinité des couches varie selon le composé organophosphoré à détecter et que 
de très faibles limites de détection peuvent être atteintes. 
 
- L’autre stratégie de développement des capteurs chimiques consiste à s’appuyer sur la 
réaction chimique impliquée dans l’inhibition de l’acétylcholinestérase, qui consiste à 
faire réagir un alcool primaire avec la molécule organophosphorée pour obtenir un 
ester. La réaction entre la molécule organophosphorée et un groupement spécifique 
fixé, amine ou alcool, sur un fluorophore, génère un adduit dont les propriétés 
optiques sont modifiées (Figure 1-10) [29,34,35].  
 
 
note : PET= photoinduced electron transfer 
Figure 1-10 : Principe de la transduction par fluorescence exploitant la réactivité des OPs [35]. 
 
Ce mode de détection a été employé particulièrement avec le diéthylchlorophosphate à 
des concentrations limites de 10ppm [35]. 
Fluorescence inhibée Forte fluorescence 
cyclisation 
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Dans les capteurs chimiques conventionnels, les couches développées présentent 
une affinité chimique avec la molécule à reconnaître. L’évolution de cette affinité vers 
une reconnaissance spécifique d’une molécule peut être obtenue grâce à la technique de 
l’empreinte moléculaire présentée ci-après.  
3 La Technique de l’Empreinte Moléculaire 
La reconnaissance moléculaire est fondamentale dans les processus 
biologiques. Que ce soit pour une transduction d’information nerveuse, une catalyse, une 
réponse immunitaire, une différenciation cellulaire ou encore la nutrition, elle fait 
intervenir des interactions spécifiques entre une molécule hôte et son récepteur. En 
considérant l’exemple d’une enzyme, son site actif est responsable de son rôle dans le 
système biologique (catalyse, hydrolyse…). Il possède une structure tridimensionnelle, de 
forme et de taille particulières, permettant une compatibilité géométrique. De plus, des 
acides aminés, positionnés de manière spécifique, induisent une reconnaissance 
fonctionnelle avec son substrat. La reconnaissance moléculaire implique donc une 
compatibilité géométrique et fonctionnelle qui est illustrée par le concept clé-serrure 
d’Emil Fisher [36]. 
3.1 Principe 
La technique de l’empreinte moléculaire vise à reproduire de manière synthétique 
le phénomène de reconnaissance moléculaire existant dans les systèmes biologiques. Elle 
permet d’obtenir des matériaux synthétiques possédant des cavités spécifiques en taille, 
forme et fonctionnalité d’une molécule spécifique. La molécule dont on veut réaliser 
l’empreinte est désignée par le terme de molécule empreinte, molécule invitée ou 
« template ». Le principe de la technique consiste à pré-organiser la molécule cible et une 
entité fonctionnelle polymérisable. Ensuite, le polymère est synthétisé autour de la 
molécule cible par polymérisation et réticulation afin d’obtenir un matériau polymère 
tridimensionnel. Après élimination de la molécule empreinte, une cavité tridimensionnelle 
spécifique est obtenue (Figure 1-11). Le matériau permet ensuite de réaliser une 
reconnaissance spécifique de la molécule empreinte.  
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Figure 1-11 : Schéma de l’empreinte moléculaire 
3.2 Réalisation des matériaux 
L’obtention des polymères à empreinte moléculaire (MIP) est basée sur une 
succession d’étapes : la phase de pré-organisation au cours de laquelle les résidus de 
reconnaissance fonctionnelle sont positionnés, puis la polymérisation/réticulation qui voit 
la formation des cavités spécifiques ainsi que du matériau et enfin l’extraction de la 
molécule empreinte. 
3.2.1 Phase de pré-organisation 
Le choix d’entités fonctionnelles, qui vont créer des points d’interactions dans la 
cavité du MIP comme au niveau du site fonctionnel d’une enzyme, est primordial. Plusieurs 
stratégies ont pour but de permettre de « positionner » au mieux ces entités dans les 
futures cavités du MIP :  
3.2.1.1 L’approche covalente 
Elle consiste à établir une liaison covalente facilement clivable et réversible entre 
la molécule empreinte et le monomère. G. Wulff [37,38] a développé le premier exemple de 
polymère imprimé utilisant la formation réversible d’une liaison ester entre un diol, le 
phényl-α-D-mannopyranoside, et l’acide 4-vinylphénylboronique (Figure 1-12).  
Pré-organisation Polymérisation 
 
 
Réticulation 
Extraction 
Insertion 
Molécule invitée 
Groupes 
fonctionnels 
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Figure 1-12 : Représentation schématique de la cavité obtenue après polymérisation autour d’un 
complexe covalent et extraction de la molécule invitée avec de l’eau et du méthanol. 
 
La phase de pré-organisation est assurée par une liaison covalente ce qui donne des 
cavités bien définies en terme de fonctionnalité. La non-spécificité est limitée du fait d’un 
rapport stœchiométrique entre la molécule cible et le groupe fonctionnel. D’autres 
molécules comme des saccharides, des glycoprotéines [39] ont été imprimées de manière 
covalente. Des liaisons covalentes impliquant des bases de Schiff avec des amines [40] et 
des aldéhydes, des cétals [41] ont également été étudiées. Néanmoins, les cinétiques de 
réadsorption sont lentes ce qui limite les applications. De plus, le choix de monomères et 
de molécules invitées est restreint.  
3.2.1.2 L’approche  « semi-covalente » [42]   
Cette approche combine les avantages de la méthode covalente et de la méthode 
non covalente, détaillée paragraphe 3.2.1.3. Lors de l’étape de polymérisation, la liaison 
entre la molécule empreinte et le groupe fonctionnel est covalente. L’extraction de la 
molécule empreinte est réalisée via une hydrolyse par exemple et la réadsorption se fait 
par l’intermédiaire de liaisons non covalentes (Figure 1-13).  
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Figure  1-13: Méthode d’impression semi-covalente [43]: 
(a) Le carbonate de (4-vinyl)phénylcholestéryle est utilisé comme monomère-molécule invitée 
pendant la polymérisation/réticulation. 
(b) Après polymérisation, l’hydrolyse de la fonction carbonate laisse une cavité portant des 
fonctions alcools. 
(c) La réadsorption est assuré via une liaison hydrogène. 
 
De cette façon, tous les groupes fonctionnels introduits sont associés avec des 
molécules à imprimer. Ceci entraîne la formation de cavités spécifiques avec des sites 
d’interaction homogènes, en limitant les phénomènes non spécifiques liés à l’excès de 
groupes fonctionnels présent dans d’autres approches. La réadsorption étant basée sur des 
interactions non covalentes, elle n’est pas limitée par les cinétiques de réaction. 
L’un des inconvénients est la synthèse d’un groupe fonctionnel comportant une 
liaison avec la molécule invitée pouvant être hydrolysée par la suite en laissant des 
fonctions permettant une reconnaissance non covalente. Un autre est de limiter les 
interactions à des liaisons hydrogène ou des interactions ioniques. 
3.2.1.3 L’approche non covalente 
Elle repose sur l’établissement d’une liaison non covalente entre la molécule 
empreinte et le groupe fonctionnel (interactions de type liaisons hydrogène [44], pi−pi, 
hydrophobes, ioniques, métalliques). La spécificité des MIPs dépend de la stabilité du 
complexe établi lors de la phase de pré-organisation. Celui-ci est basé sur un équilibre, ce 
qui génère une hétérogénéité des sites. De plus, l’excès de groupes fonctionnels, introduit 
dans le but de favoriser la formation du complexe, induit des sites non spécifiques.  
a 
b 
c 
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Néanmoins, cette technique présente l’avantage de donner accès à un large choix 
de groupes fonctionnels et de molécules empreintes. Par ailleurs, l’équilibre rapide entre 
la forme associée et la forme libre permet des applications en chromatographie liquide où 
les équilibres doivent être rapides. Il est également possible de cumuler plusieurs 
interactions (hydrophobes, ioniques) ce qui renforce le complexe et améliore les 
propriétés de reconnaissance [44, 45]. 
 
La stratégie choisie dans ce travail a été la stratégie non covalente afin d’élargir le 
choix des monomères fonctionnels et des molécules cibles. C’est pourquoi nous allons 
l’analyser plus en détail. 
 
 Généralités 
Dans les systèmes biologiques, les interactions non covalentes ont un rôle 
prépondérant dans la communication d’informations inter- et intra-cellulaires. L’ADN qui 
contient notre matériel génétique tient sa structure en double hélice de liaisons hydrogène 
entre bases complémentaires. La structure quaternaire des protéines est le fruit de 
l’arrangement des chaînes d’acides aminés par le biais d’interactions hydrophobes, 
ioniques ou polaires. Ainsi, l’approche non covalente s’inspire de la grande diversité des 
liaisons faibles qui existent dans la nature. C’est en général la multiplicité des liaisons 
faibles qui permet l’obtention de structures stables. Les interactions les plus importantes 
dans les procédés d’impression non covalente sont les forces de Van der Waals (0,1-1 
kJ.mol-1), les liaisons hydrogène (10-40 kJ.mol-1), les interactions ioniques (environ 60 
kJ.mol-1) et les forces hydrophobes de type dipôle-dipôle (1 kJ.mol-1) [46].  
A partir de ces interactions, différents systèmes sont imaginés et mis en œuvre dans les 
MIPs. Les monomères ou groupes fonctionnels les plus utilisés ont été recensés avec leurs 
avantages et inconvénients [46-48] (Figure 1-14). 
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Figure 1-14 : Structures des monomères les plus couramment utilisés pour la réalisation de polymère 
à empreinte moléculaire. 
 
- Les monomères de type acide sont fréquemment dérivés d’acides carboxyliques. 
L’acide méthacrylique permet de générer un grand nombre de type d’interactions [49]. 
Il est susceptible d’être donneur ou accepteur de liaisons hydrogène par la formation 
de paires d’ions ou  de former des interactions plus faibles de type dipôle-dipôle. C’est 
le monomère le plus utilisé. Les dérivés de l’acide vinylbenzoïque sont également 
potentiellement intéressants du fait de la présence d’un noyau aromatique. 
Cependant, ils ont donné des résultats peu concluants du fait de leur faible réactivité 
dans les processus de polymérisations radicalaires [47]. 
 
- Les monomères de type basiques, comme la 4-vinylpyridine, sont également très 
employés du fait de leur système aromatique riche en électrons qui permet des 
Acide 
trifluorométhacrylique [53] 
Acide p-vinylbenzoïque 
4-vinylpyridine 
(4VP) 
 
4,(5)vinylimidazole [54, 55] 
p-aminostyrène 
Méthacrylate de 
diéthylaminoéthyle [56] 
Acrylamide Méthacrylate de 2-
hydroxyéthyle [58] 1-allyl-2thiourée 
[54] 
N,N’-diéthyl-4-
vinylbenzamidine [59] Dérivé de la benzamidine 
[60, 61]  
4-VP associée au cobalt [62] 
Acide méthacrylique 
[50, 51]  
Acide acrylique 
[52] 
2-vinylpyridine [57] 
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interactions avec des systèmes aromatiques pauvres en électrons (interactions pi-pi) et 
également des interactions accepteurs-donneurs d’hydrogène. Leur inconvénient 
majeur est issu du cycle aromatique qui, dans des conditions aqueuses, peut induire de 
nombreuses interactions non spécifiques de type hydrophobe. Cependant ce type 
d’interactions hydrophobes peut être recherché dans certains cas. Des interactions 
fortes, comme celles intervenant entre l’acide phénylphosphonique et la thiourée [54], 
peuvent également être exploitées.  
 
- D’autres monomères dits « neutres » sont employés notamment pour les procédés 
d’impression en phase aqueuse comme l’acrylamide ou le méthacrylate de 2-
hydroxyéthyle. 
 
- La recherche de systèmes synthétiques reproduisant les sites actifs des enzymes voit 
l’utilisation de monomères comme le 4(5)vinylimidazole ou des dérivés des amidines 
[64].  Ces derniers possèdent des structures proches des résidus d’acides aminés 
présents au niveau de centre actif d’enzymes. Les systèmes biologiques ont également 
inspiré l’introduction d’ions métalliques dans les systèmes d’impression. La première 
application de ce type de MIP a été de reproduire les enzymes et leur activité 
catalytique [54, 60, 63, 65]. Lors de l’impression d’un analogue de l’état de transition de la 
première étape de l’aldolisation entre le camphre et le benzaldéhyde, la 4-
vinylpyridine est associée à des ions Co2+ dans une interaction de type métallique.  
 
Il existe donc une grande diversité dans les monomères fonctionnels employés ainsi que 
dans la nature des molécules imprimées par voie non covalente (cf Figure 1-15).  
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Figure 1-15 : Exemples de molécules imprimées à l’aide de la technique de l’empreinte moléculaire. 
 
En effet, selon le domaine d’application, les molécules cibles sont très diverses : des 
molécules thérapeutiques, des dérivés d’acides aminés, des pesticides voire même des 
molécules plus complexes comme les hormones stéroïdiennes. 
 
 Paramètres influençant la stabilité des complexes 
Au-delà de l’interaction choisie, la stabilité du complexe (molécule invitée-groupe 
fonctionnel) est basée sur un équilibre entre une forme libre et une forme associée 
caractérisé par une constante d’association Ka. 
 
 
 
17α-ethynylestradiol 
hormone stéroïde [77] 
 
Nicotine [51, 67-69] 
 
S-propanolol β-bloquant [49] 
 
Acide 2,4-dichlorophénoxyacétique 
(2,4D) [75-76] 
 
L-phénylalanine anilide [44] 
Triazines [49,66, 73-74] 
X = Cl,OMe, SMe, OH, 
R1,R2 = H, alkyles  
 
Molécules thérapeutiques 
Hormones stéroïdiennes 
Pesticides Dérivés d’acides aminés 
Théophylline [70-72] 
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M + L ML  
 
M : récepteur ou molécule invitée 
L : ligand ou groupe fonctionnel 
 
De ce fait, de nombreux paramètres peuvent jouer sur la stabilité du complexe et être 
favorables ou non à sa formation [50, 78, 79].  
 
- Le solvant 
Son rôle est primordial dans la formation d’interactions. Ses caractéristiques 
comme sa constante diélectrique vont influencer la force, l’existence et le type 
d’interactions entre les molécules. Les solvants de faible constante diélectrique sont 
favorables à l’existence d’interactions ioniques ou dipôle/dipôle. Leurs caractères 
donneurs ou accepteurs de liaisons hydrogène jouent un rôle dans l’existence de ce type 
d’interactions entre deux espèces. Le tableau 1-5 récapitule les caractéristiques des 
solvants usuels en synthèse de MIP. 
 
Tableau 1-5 : Caractéristiques des principaux solvants utilisés dans la synthèse des MIPs. 
Solvant Constante diélectrique 
Formation de liaisons 
hydrogène 
Toluène 2,4 P 
Dichlorométhane 8,9 P 
Chloroforme 4,8 P 
Acétonitrile 37,5 P 
Méthanol 32,7 F 
Eau 80,0 F 
 
Remarque : 
- P réfère à un pauvre caractère accepteur et donneur de liaison H. 
- F réfère à un fort caractère accepteur et donneur de liaison H. 
 
Les solvants les plus utilisés pour les MIPs à base de liaisons hydrogène sont le toluène, le 
chloroforme et l’acétonitrile. Le toluène permet en outre l’obtention de MIPs capables 
Ka 
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d’extraire des composés hydrosolubles en milieu aqueux [80]. En revanche, il ne sera pas 
approprié pour des interactions de type pi stacking entre noyaux aromatiques.  
 
- La concentration des constituants du système 
La concentration relative des constituants du complexe joue un rôle dans le déplacement 
de l’équilibre. Dans l’approche non covalente, les groupes fonctionnels sont introduits en 
excès afin de ne pas générer des cavités sans fonctionnalité. Par contre, ceci induira la 
présence dans les MIPs de groupes fonctionnels non sélectifs puisque ne se trouvant pas 
dans des cavités imprimées. De même, la concentration en groupes fonctionnels dans le 
milieu joue un rôle important dans la synthèse.  
 
La formation du complexe avant polymérisation/réticulation est la base de la 
reconnaissance moléculaire du matériau imprimé [81]. La sélection du groupe fonctionnel 
adéquat est une étape primordiale pour la réalisation d’un MIP sélectif et la 
compréhension du mécanisme de reconnaissance des MIPs. Le choix de la molécule 
empreinte détermine la taille, la forme de la cavité et va induire certaines fonctionnalités 
complémentaires de ces fonctions.  
 
 Méthodologies de sélection des groupes fonctionnels 
Trois approches et méthodologies, souvent associées de manière complémentaire, 
se sont distinguées dans la littérature [46, 82]. 
 
- L’utilisation de la modélisation moléculaire pour prévoir les interactions. 
Des librairies de monomères avec leurs énergies d’interaction sont établies. 
Ensuite, la modélisation moléculaire est employée pour la recherche d’interactions 
optimales entre monomères et molécule invitée [83]. La combinaison de la modélisation 
avec l’UV et la RMN [84] révèle la validité d’une telle approche. L’avantage réside dans 
l’économie de matière et d’expérimentations pour mettre en évidence les interactions. 
L’inconvénient repose sur l’inadéquation qui peut exister entre la théorie et 
l’expérimental. 
 
- L’analyse a posteriori des matériaux imprimés. 
L’évaluation des propriétés finales du MIP permet de valider ou non les hypothèses 
de départ. L’avantage de cette stratégie repose sur l’obtention directe de MIP et NIP. 
Néanmoins, l’un des inconvénients est la quantité de matériaux inutiles en cas de non-
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succès et le temps et la multiplicité d’expériences pour évaluer les influences de 
différents facteurs. 
 
- La mise en évidence des interactions entre la molécule cible et les groupes 
fonctionnels dans la phase de pré-organisation. 
Il s’agit, dans un premier temps, de  rechercher les groupes fonctionnels adéquats 
et de mettre en évidence l’existence d’interactions entre la molécule empreinte et les 
groupes fonctionnels, puis de caractériser le complexe avant de réaliser la synthèse du 
matériau. Cette étape permet d’approfondir les mécanismes mis en jeu dans le processus 
de reconnaissance des MIPs, d’optimiser les conditions d’interaction et d’économiser la 
synthèse du matériau complexe. Néanmoins, il peut y avoir des modifications lors de la 
synthèse du MIP par rapport à l’interaction initiale molécule-molécule. 
 
La corrélation entre les études des complexes avant polymérisation et les 
performances des MIPs finaux correspondants a montré l’intérêt de réaliser ce type 
d’étude au préalable à la synthèse du MIP. 
3.2.2 Phase de réalisation de matériau polymère 
Le choix d’une méthode de synthèse est dicté soit par l’application finale soit par 
le type de complexe formé ou par les systèmes utilisés.   
La synthèse des MIPs s’appuie principalement sur des méthodes de polymérisation 
radicalaire. En effet, elles permettent d’avoir accès à un grand nombre de monomères 
disponibles commercialement, d’obtenir de manière rapide et simple un polymère et de 
choisir le format du MIP grâce au mode de synthèse comme nous le verrons par la suite. 
Les systèmes de polymérisation décrits reposent sur l’utilisation de monomères acrylates 
et vinyliques. On note toutefois quelques exemples de MIPs obtenus par modification 
chimique de polymères [85-87] et par voie sol-gel [88-90]. Dans la suite de ce paragraphe, les 
différents modes de polymérisation radicalaire sont plus particulièrement décrits. 
 
 La Polymérisation radicalaire en masse ou en solution. 
En général, le système est solubilisé dans un solvant qui joue le rôle de porogène ; 
il dissout la molécule empreinte et génère des structures poreuses qui permettront l’accès 
aux sites imprimés. Les MIPs sont obtenus sous forme monolithique. Ensuite, le polymère 
est mis en forme le plus souvent sous forme de particules de 25-50µm par broyage et 
tamisage [91]. Ce mode de polymérisation a été largement utilisé pour l’élaboration de 
colonnes de chromatographie. Néanmoins, la perte d’une grande partie du matériau lors 
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du processus de broyage, les irrégularités de forme des particules obtenues et le manque 
de contrôle lors de la polymérisation ont amené au développement d’autres techniques 
comme la polymérisation radicalaire contrôlée [92] pour améliorer l’homogénéité de la 
structure des polymères et les procédés de polymérisation par précipitation, en émulsion 
ou encore en suspension pour obtenir des morphologies plus régulières. 
 
 La Polymérisation par précipitation / en suspension/ en émulsion. 
Ces modes de polymérisation permettent l’obtention de particules de polymères de 
tailles contrôlées avec des formes régulières [91].  
La méthode de polymérisation en suspension proposée par Mayes et Mosbach 
permet l’obtention de particules imprimées entre 5 et 50 µm autour de la Boc-L-
Phénylalanine [93]. Dans le cas de complexes basés sur des interactions de type hydrogène, 
l’emploi de milieu aqueux inhibe ces interactions. Ainsi, l’originalité du système de Mayes 
et Mosbach est de préparer une suspension du mélange à polymériser dans une phase 
continue de type perfluorée en présence d’un stabilisant. Ensuite, la polymérisation 
intervient dans les gouttelettes qui se comportent comme un mini-réacteur. La solubilité 
du polymère synthétisé étant faible dans la phase continue, des microsphères fortement  
réticulées sont obtenues à haute conversion.  
La technique de polymérisation par précipitation consiste à polymériser les 
monomères et l’agent de réticulation en présence de l’amorceur en solution diluée (inf à 
5%w /v). Le polymère formé est insoluble dans ce milieu et tend à s’agglomérer. Il forme 
alors des particules ou des microsphères hautement réticulées de faible dispersion de 0,3 à 
10 µm de diamètre [68,70,95,96]. Perez-Moral et Mayes ont utilisé le toluène comme solvant 
pour la synthèse de particules imprimées par polymérisation par précipitation [94]. 
La technique de polymérisation en émulsion est exploitée dans la synthèse de 
particules imprimées de type core-shell ou cœur-écorce ou encore dans les procédés de 
synthèse par gonflement (two ou multi-step swelling) décrits ci-dessous [94,98,99]. Obtenues à 
partir d’un procédé en deux étapes, les particules de type core-shell présentent une 
morphologie structurée avec un cœur de fonctionnalité définie et une écorce imprimée 
avec des diamètres compris entre 0,05 et 2µm [94,97].  
 
 Autres approches. 
Face à la nécessité d’améliorer les performances des procédés existants, d’autres 
approches se sont développées. Yilmaz et al ont par exemple proposé une méthode de 
synthèse fondée sur l’immobilisation de molécules empreintes sur un support de silice, 
éliminé après polymérisation [69].  
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Basée sur la polymérisation en émulsion, la technique de polymérisation two-step 
swelling consiste quant à elle à faire gonfler des particules de semence en utilisant une 
microémulsion de solvant activateur formée dans l’eau en présence d’un tensioactif et 
d’un amorceur. Une deuxième étape de gonflement est engagée par l’addition d’une 
dispersion contenant monomères, agent réticulant, porogène et molécule empreinte dans 
de l’eau en présence d’un tensioactif polymère. Après agitation du mélange pendant 
plusieurs heures, la polymérisation est amorcée [94, 99]. Cette technique permet l’obtention 
de particules imprimées mono-disperses avec un haut rendement. Néanmoins, le procédé 
est complexe et la présence d’eau pour créer la dispersion limite son application à des 
interactions qui ne sont pas basées sur des liaisons hydrogène. 
 
La morphologie des particules va dépendre de la méthodologie choisie (cf Figure 1-
16) et de l’application finale.  
 
 
Figure 1-16: Clichés TEM et SEM des morphologies obtenues selon le mode de polymérisation utilisé 
[94] 
De plus, elle va influencer la réadsorption spécifique de la molécule empreinte [94]. 
 
Les méthodes décrites ci-dessus sont celles qui sont couramment utilisées. Pour des 
applications plus spécifiques comme les capteurs, des procédés particuliers sont employés. 
Dans ce cas, on cherche à obtenir des films directement lors de la polymérisation ou par 
mise en forme de particules. 
(SEM) 
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 Obtention de films et de membranes 
Différentes méthodes peuvent être employées afin d’obtenir un film ou une 
membrane qui sera ensuite associée à un dispositif de transduction pour obtenir un 
capteur. 
 
-  L’électropolymérisation [100]. 
Il s’agit de générer un MIP directement sous forme de film. Elle permet l’obtention 
de films de surface importante, homogène et de faible épaisseur. Ce type de 
polymérisation est basé sur des monomères électroactifs, essentiellement de type phénol 
[100-103]. Il est très utilisé pour l’élaboration de capteurs potentiométriques et capacitifs qui 
nécessitent des films très minces. L’épaisseur du dépôt est fonction du temps de 
polymérisation [103].  
 
-  La polymérisation in situ. 
Les films MIPs sont synthétisés à partir de combinaisons spécifiques monomère-
molécule invitée-agent réticulant ou de protocoles basés sur des chaînes polymères pré-
formées. L’étape de polymérisation/réticulation permet de rigidifier le polymère après 
dépôt. L’emploi de monomères de type uréthane est décrit pour améliorer les propriétés 
comme la flexibilité et la stabilité mécanique des films acrylates [72]. Dans la littérature, 
certains MIPs sont polymérisés par amorçage thermique ou photochimique à la surface de 
cristaux de quartz, d’électrode ou de dispositifs spécifiques pour l’élaboration de 
capteurs.  
 
-  Les techniques de précipitation. 
Dédiées à la préparation de membranes, les approches d’immersion/précipitation 
dans un non-solvant à partir d’une solution de polymère linéaire conduisent aussi à 
l’obtention de films [104]. Wang et al. ont préparé une membrane sélective pour la 
théophylline par une technique de précipitation par inversion de phase [71]. Habituellement 
utilisée pour préparer des membranes de séparation, cette technique implique la 
transformation du polymère de la phase liquide déposée sur une surface vers un état 
solide. Le procédé de solidification du polymère est souvent provoqué par la coagulation 
du polymère dans un mauvais solvant. 
 
-  Obtention de films à partir de particules. 
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L’obtention de films à partir de particules est décrit par Prasad. La composition du 
MIP associe l’atrazine, l’acide méthacrylique,l’éthylène glycol diméthacrylate en présence 
d’AIBN (azo-bis-isobutyronitrile). Les particules obtenues après broyage, tamisage et 
extraction de la molécule invitée sont incluses dans une matrice poly(chlorure de vinyle)- 
di-n-octylphtalate pour permettre la préparation d’un film [105].  
 
Pour les protocoles de polymérisation in situ, de précipitation ou encore d’inclusion 
dans une matrice, le dépôt sur le substrat est réalisé à l’aide de techniques telles que le 
spin coating [106], le spin casting, le dip coating [107] ou le spray coating [108]. En jouant sur la 
viscosité de la solution, la vitesse de rotation ou de retrait du substrat et la durée, des 
épaisseurs définies et reproductibles sont obtenues. L’épaisseur du dépôt peut également 
être imposée par l’utilisation de la technique « sandwich » qui consiste à placer la solution 
de monomères dans un espace délimité par des cales d’épaisseur définie et une lamelle de 
verre [72, 109].  
3.2.2.1 Le rôle de l’agent réticulant 
L’utilisation de polymères comme matériau implique l’apparition de phénomènes 
de fluage. Il s’agit du glissement des chaînes les unes par rapport aux autres au cours du 
temps dans un polymère linéaire. Ceci modifie la géométrie du matériau et correspond à la 
composante visqueuse du comportement mécanique. Ce phénomène est d’autant plus 
marqué que les chaînes polymères sont petites. Les masses molaires élevées induisent des 
enchevêtrements entre chaînes, autrement dit des nœuds de réticulation physique, qui 
s’opposent au glissement des chaînes les unes par rapport aux autres. La réticulation 
chimique des chaînes correspond à la formation de liaisons covalentes entre les chaînes. 
Dans le cadre des MIPs, la stabilité dimensionnelle du matériau est assurée par l’addition 
d’un agent de réticulation chimique. Celui-ci limite d’autant plus la déformation des 
cavités imprimées que son taux est élevé. Après extraction de la molécule invitée, le 
réticulant conditionne la reconnaissance moléculaire des MIPs et donc la sélectivité. En 
effet, il assure la conservation de la forme et de la taille de la cavité formée au cours de 
l’impression. Pour optimiser cet effet, une grande quantité de réticulant est généralement 
utilisée (80-90% molaire environ). Une étude de Sellergren montre ainsi que la sélectivité 
optimale est obtenue pour un rapport molaire MAA/ EGDMA de 20/80 [44]. Les agents 
réticulants les plus couramment utilisés sont représentés Figure 1-17. 
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Figure 1-17: Exemples des agents réticulants les plus utilisés. 
 
Pour des systèmes imprimés en milieux aqueux, des monomères de type acrylamide 
sont utilisés comme le N,N’-éthylènebisacrylamide [47].  
3.2.3 Extraction de la molécule invitée et évaluation des propriétés de 
reconnaissance 
Les étapes de lavages, à l’issue de la synthèse du matériau, avec un solvant 
approprié, permettent d’éliminer la molécule empreinte du réseau afin d’obtenir les 
cavités spécifiques. Elles font intervenir une grande quantité de solvant pour permettre 
l’extraction maximale de la molécule. 
L’évaluation des propriétés de reconnaissance d’un MIP repose sur sa capacité à 
reconnaître et, en pratique, à réadsorber la molécule pour laquelle il est produit. 
L’efficacité de la reconnaissance d’un MIP est déterminée par sa spécificité, sa sélectivité 
et sa capacité.   
La spécificité est évaluée par la comparaison du comportement d’un matériau imprimé vis-
à-vis d’un matériau non imprimé mais comportant les mêmes groupes fonctionnels et 
synthétisés dans les mêmes conditions. Il s’agit de démontrer, par rapport à un matériau 
non imprimé, que le processus d’impression a généré des cavités spécifiques. 
La sélectivité α est liée à la reconnaissance préférentielle de la molécule empreinte par 
rapport à des molécules de structure proche. La sélectivité souhaitée peut être limitée à 
la molécule cible ou bien à une classe de molécules.  
La capacité Cp traduit la quantité de molécules que le matériau imprimé peut réadsorber. 
Elle est liée à la quantité de cavités formées au cours de la synthèse. Elle est également 
fonction du taux d’extraction des molécules empreintes. Dans le cas des matériaux 
adsorbants tels que les cartouches d’extraction en phase solide, ce paramètre détermine 
la gamme de concentration dans laquelle le matériau est utilisable.  
Et yl ne glycol diméthacrylate 
EGDMA [44, 110, 111] 
Divinylbenzène DVB 
[113] 
Triméthylolpropane triméthacrylate 
TRIM [47, 63, 70,112] 
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Ces paramètres sont quantifiés de différentes manières selon les applications finales des 
MIPs (tableau 1-6). 
 
Tableau 1-6 : Quelques exemples faisant intervenir différentes méthodes pour l’évaluation 
des propriétés de reconnaissance des MIPs et de paramètres caractérisant leurs performances. 
 
Molécule empreinte Objet de l’étude 
Méthode 
utilisée 
Paramètres 
caractéristiques des 
performances 
17α-ethynylestradiol 
(EE) [77] 
Choix du monomère fonctionnel (MAA 
ou 4VP) 
Choix du porogène (toluène ou DCM) 
Evaluation de l’affinité 
Dosage d’un 
substrat 
radioactif 
Capacité 
d’adsorption : 
pourcentage de EE 
adsorbé sur le 
polymère 
Cholestérol [113] 
Comparaison des performances 
d’adsorption de MIPs préparés par NMP 
et voie radicalaire conventionnelle 
Dosage d’un 
substrat 
radioactif 
 
Ka 
Bmax 
Monocrotophos [80] 
Choix du porogène (toluène, DCM, 
ACN) 
Optimisation des conditions d’élution 
des fractions SPE 
Dosage HPLC 
des fractions 
de lavage 
Capacité 
d’adsorption en 
µg.cm-² 
Mélatonine [114] 
Choix des solvants (CHCl3, ACN, THF) 
Optimisation des propriétés de 
rétention spécifique 
Evaluation du 
MIP en 
colonne HPLC 
K’ = (t-t0)/t0, 
α = k’mélatonine/k’autre, 
IF = α MIP / α NIP, 
Metoclopramide [118] 
Choix des monomères (MAA, 2-VP) 
Choix du solvant (CHCl3, MeOH, ACN) 
Dosage UV Kd = Cp/Cs 
(-)éphédrine [58] 
Etude des conditions de 
polymérisation (proportion et type 
d’amorceur, durée de polymérisation) 
MIP comme 
colonne HPLC 
K’=(t-t0)/t0 
α = K'(+)/K’(-) 
Pinacolylméthyl-
phosphonate [96] 
Etude du mécanisme d’adsorption 
 
LC-MS 
Méthode de 
fluorescence 
Q 
Mesure du 
quenching de 
fluorescence (ua) 
 
Notes sur le tableau: 
MAA= acide méthacrylique, 4VP = 4-vinylpyridine, 2VP = 2-vinylpyridine 
DCM =dichlorométhane, ACN= acétonitrile, MeOH = méthanol 
SPE= Extraction sur phase solide  
NMP = Nitroxide mediated polymerization 
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K’: facteur de capacité, t=temps de rétention du soluté, t0 temps de rétention du marqueur de 
volume mort,  
Ka : constante d’association (M
-1) 
α: sélectivité 
IF = α MIP/α NIP : facteur d’impression 
Kd : coefficient de distribution (mL.g
-1) avec Cp : quantité de substrat adsorbé par g de MIP 
(µmol.g-1) et Cs : concentration de la solution après adsorption ( µmol.L-1) 
Bmax : nombre de sites imprimés 
Q (µmol.g-1) : quantité de substrat fixée par gramme de MIP 
 
Selon les techniques d’analyse utilisées pour caractériser les propriétés de 
reconnaissance des MIPs, différentes grandeurs caractéristiques sont employées. Elles 
reviennent à déterminer la spécificité avec IF le facteur d’impression, la sélectivité avec α 
et la capacité à l’aide des paramètres Bmax et Q. Il est important de tenir compte des 
conditions des expériences afin de pouvoir comparer directement les paramètres 
déterminés. L’évaluation des propriétés de reconnaissance des MIPs est exploitée pour 
optimiser le choix du porogène [80], le choix du monomère fonctionnel ou de paramètres 
expérimentaux tels que le solvant de réadsorption, les conditions d’élution dans des 
procédés chromatographiques [73] et enfin analyser les modes de reconnaissance mis en jeu.  
Il y a principalement deux techniques de caractérisation des propriétés de reconnaissance 
des MIPs [78].  
La première est liée à l’application des MIPs en tant que phase stationnaire de 
colonnes chromatographiques. Dans ce cas, les MIPs sont synthétisés sous forme de 
particules, puis tamisés et compactés dans des colonnes en acier. Les colonnes MIPs sont 
couplées aux systèmes de détection usuels comme, par exemple, des détecteurs UV-visible 
à barrette de diodes. La molécule empreinte est injectée en solution comme dans une 
colonne HPLC classique et le paramètre mesuré est le temps de rétention ainsi que l’aire 
du pic obtenu. Dans le cas d’un MIP spécifique, la colonne MIP est supposée retenir 
davantage la molécule cible que le blanc.  Cela permet de caractériser le MIP in situ et 
d’obtenir directement le paramètre caractéristique.  
L’autre technique est la méthode de batch rebinding. Elle consiste à placer le 
matériau en présence d’une solution de molécule empreinte de concentration connue. La 
comparaison avec une solution de référence permet de déterminer la quantité de molécule 
réadsorbée. Ce mode de caractérisation est développé dans le chapitre 4. 
Les MIPs utilisés dans les cartouches d’extraction sur phase solide sont évalués selon 
un protocole intermédiaire entre l’évaluation chromatographique et le batch rebinding. En 
effet, une solution de molécule empreinte est percolée à travers la cartouche et les 
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fractions d’élution sont analysées par une technique complémentaire, généralement la 
chromatographie liquide haute performance. Dans ce cas, les paramètres étudiés sont la 
rétention du composé lors des phases de lavage et d’élimination des autres composés puis 
la recouvrance de la molécule empreinte à l’issue de l’extraction avec des solvants 
appropriés.  
Lors des étapes de caractérisation des propriétés de reconnaissance, le rôle du 
solvant est primordial. Des associations de solvant peuvent permettre d’obtenir une 
meilleure sélectivité des matériaux en favorisant certains types d’interactions au cours du 
lavage et d’autres au cours de la réadsorption. Elles sont utilisées dans la phase de lavage, 
pour « décrocher » la molécule empreinte et dans la phase de réadsorption pour permettre 
de reformer l’interaction spécifique [115].  
3.3 Applications des Matériaux à empreinte moléculaire 
Il existe principalement quatre types d’applications des MIPs : la séparation de 
molécules, la réalisation d’analogues d’anticorps, l’utilisation comme catalyseurs et 
enzymes artificielles et l’emploi en tant qu’élément de reconnaissance de capteurs. Dans 
le cadre du développement de la couche sensible d’un capteur de pesticides, nous nous 
sommes intéressés plus particulièrement à la littérature concernant les polluants 
environnementaux comme les pesticides et les agents neurotoxiques. 
3.3.1 Séparation de molécules 
L’une des applications les plus courantes pour la séparation de molécules est 
l’extraction sur phase solide (SPE) qui permet d’extraire des molécules données d’une 
solution complexe et ensuite de doser les composés à l’état de trace [116]. L’emploi des 
MIPs pour la réalisation de phase stationnaire  de type SPE est très répandu. Les molécules 
concernées vont du résidu de médicaments (propanolol), d’hormones (estradiol) aux 
pesticides comme les sulfonylurées, triazines [73, 115, 117] et l’acide 2,4 
dichlorophénoxyacétique [91].  
Le fluide à purifier est introduit dans la colonne MIP. Des étapes de lavage permettent 
d’éliminer les espèces non concernées par l’impression. La molécule imprimée doit être 
retenue et l’utilisation du solvant ou mélange de solvants adéquat permet de développer 
des interactions spécifiques (Figure 1-18).  
 
 50
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-18 : Principe de la SPE. 
 
Par exemple, un matériau à empreinte moléculaire basé sur l’acide méthacrylique 
et l’EGDMA a ainsi été imprimé autour du monocrotophos, pesticide organophosphoré. Le 
support de microextraction en phase solide (MISPE) montre une spécificité et une 
sélectivité pour le monocrotophos et ses analogues structuraux comme l’ométhoate, le 
mévinphos et le phosphamidon(cf Figure 1-19) [80, 118].  
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Figure 1-19 : Analogues structuraux du monocrotophos. 
 
Dans ce cas, la sélectivité est obtenue vis-à-vis d’organophosphorés de structure 
différente comme le diazinon ou le parathion qui ne sont pas retenus sur la colonne. Des 
limites de détection du MISPE couplée à la GC ont été déterminées à 10-32 ng.L-1 dans de 
Détermination 
chromatographique 
Solution à 
analyser 
Colonne remplie 
de MIP 
Elution de la molécule 
empreinte 
Eluant Lavages 
Molécules non 
retenues 
 51
l’eau et à 12-43µg.kg-1 dans des échantillons de sols. L’utilisation d’un format différent, un 
film polymérisé sur des membranes de nylon, a permis d’obtenir une sélectivité vis-à-vis 
de la rétention des analogues structuraux du monocrotophos lors de leur extraction d’une 
phase aqueuse par microfiltration [80]. 
L’extraction et l’analyse de produits de dégradation des agents nerveux ont été 
réalisées par SPE à l’aide d’un MIP acide méthacrylique/trimethylolpropane 
triméthacrylate imprimé autour du pinacolyl méthylphosphonate dans l’acétonitrile [119]. 
L’extraction sélective sur ce type de MIP a pu être menée grâce à l’optimisation des 
phases de lavage puis d’extraction. Un taux de rétention puis d’extraction de 93% a été 
obtenu.  
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Figure 1-20 : Structure des produits de dégradation des agents neurotoxiques. 
 
Dans le cas du diisopropyl méthylphosphonate (DIMMP) et du tributyl phosphate 
(TBP), la 4-vinylpyridine a été utilisée comme monomère fonctionnel. Dans le cas 
d’empreinte de molécules peu polaires, possèdant peu de fonctionnalisation chimique 
comme le DIMP et le TBP (Figure 1-20), la différence entre le MIP et le matériau contrôle 
est faible [120]. 
3.3.2 Catalyse 
L’analogie des MIPs avec des systèmes biologiques est exploitée dans la synthèse 
d’enzymes artificielles. Ces enzymes synthétiques sont utilisées en particulier comme 
catalyseurs de réaction d’isomérisation ou d’hydrolyse. Ce type d’application présente un 
intérêt pour mettre au point des systèmes pouvant dégrader les molécules 
organophosphorées. Dans ce cas, la structure de ces MIPs  s’inspire des structures des sites 
actifs des enzymes cibles de ces composés ou des enzymes catabolisant ces composés 
(Figure 1-21).  
Pinacolyl 
méthylphosphonate Diisopropylméthylphosphonate Tributylphosphate 
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Figure 1-21 : Structures de monomères utilisés pour reproduire le site catalytique de la 
phosphotriestérase. 
 
Yamasaki et al. se sont basés sur le centre actif de la phosphotriestérase pour 
réaliser un MIP hydrolysant le paraoxon [121]. Le MIP comprend un monomère fonctionnel de 
type imidazole coordonné à un ion cobalt par analogie avec les résidus histidine au niveau 
du site actif de l’enzyme (Figure 1-21). Avec les MIPs de ce type, l’hydrolyse du paraoxon 
se révèle cent fois plus rapide qu’avec une simple solution de CoCl2 et 1,5 fois plus rapide 
qu’avec le matériau non imprimé correspondant. Le zinc a aussi été utilisé pour reproduire 
l’activité catalytique de la phosphotriestérase [122]. Une autre association reposant sur un 
monomère fonctionnel de type méthacryloyl a été développée pour l’hydrolyse du 
paraoxon permettant d’obtenir un effet catalytique relatif de 40 entre le MIP et le NIP [123]. 
Ce résultat montre le rôle de l’empreinte dans l’amélioration de l’hydrolyse. 
3.3.3 Analogues d’anticorps et immunodosages 
Les immunodosages reposent sur des interactions spécifiques antigène – anticorps et 
des techniques de quantification de type radiomarquage, fluorescence ou enzymatique. Ils 
sont utilisés, en routine, dans les laboratoires pour la quantification de fluides biologiques. 
N. Lavignac et al. ont dressé un comparatif de ces dispositifs avec des MIPs [124]. L’aspect 
synthétique des MIPs leur confère de nombreux avantages comme une stabilité physique, 
chimique et thermique dans des milieux divers (aqueux, organiques, à pH fort ou faible), 
une préparation rapide ainsi que des conditions de stockage aisées et une ré-utilisation 
possible. De plus, la compatibilité des MIPs avec les solvants organiques est 
particulièrement avantageuse dans le cas de molécules hydrophobes. Des tests ont été 
préparés pour permettre le dosage de substances médicamenteuses comme la 
théophylline, les corticostéroïdes ou des protéines. Dans la classe des pesticides, le 2,4D et 
l’atrazine ont été dosés par ce type de MIP. Haupt et al. ont réalisé deux tests pour le 2,4D 
[76, 125]. Le premier est basé sur des formats de fluoro-immunodosages compétitifs et le 
second sur le radiomarquage du 2,4D. Le fluoro-immunodosage compétitif fait intervenir 
l’utilisation d’un substrat fluorescent qui est « déplacé » du MIP par l’adsorption spécifique 
de la molécule empreinte. L’intérêt du radiomarquage est de pouvoir travailler avec une 
N-méthacryloylhistidine / Cu2+ 
4(5)-vinylimidazole/Zn2+ 4(5)-vinylimidazole/Co2+ 
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bonne sensibilité sur 200µg de polymère et d’atteindre la sensibilité des tests utilisés 
habituellement en biologie. 
3.3.4 Les capteurs - MIPs  
L’association d’un MIP spécifique et sélectif à un dispositif de détection permet la 
reconnaissance sélective d’une entité donnée. L’interaction se traduit en un signal 
optique, électrochimique, massique ou thermique relié à la concentration de la molécule 
détectée. Plusieurs dispositifs ont été combinés aux MIPs afin d’en faire des capteurs [126]. 
La transduction s’appuie, comme décrit dans le paragraphe 2.3, soit sur les propriétés de 
la molécule empreinte qui est adsorbée et dont la concentration varie dans le milieu, soit 
sur une modification des propriétés du MIP du fait de l’interaction.  
Les transducteurs piézoélectriques comme les oscillateurs à onde acoustique de 
surface ou encore les microbalances à cristal de quartz [100,127,133] font partie des systèmes 
les plus utilisés dans le développement de capteurs MIP et se basent sur la modification 
des propriétés du MIP du fait de l’adsorption de la molécule empreinte. 
Dans le cadre des capteurs électrochimiques, les deux types de propriétés sont 
exploités [101].  
Les modes de transduction capacitifs reposent sur une mesure de la variation de 
capacité de la couche MIP [128, 129].  
En conductimétrie et en potentiométrie, on s’appuie sur la conductivité de la 
membrane [130] ou sur la conductivité de la molécule empreinte. 
Le développement de dispositifs MIPs utilisant une transduction optique est issu de 
l’étude des propriétés de reconnaissance des MIPs par l’intermédiaire de moyens optiques 
comme l’UV, l’IR ou la fluorescence [27, 131] en mesurant la concentration de l’analyte [50] ou 
en exploitant les propriétés optiques pouvant être développées par un MIP du fait de la 
présence de chromophore.  
 
Les techniques basées sur des propriétés intrinsèques de la molécule empreinte 
peuvent être appliquées à des molécules dépourvues de fluorescence ou de propriétés 
électrochimiques par l’utilisation de formats de dosage compétitif ou de déplacement.  
Par exemple, un capteur voltammétrique est développé pour la détection du 2,4D en 
présence d’un analogue électro-actif, l’acide 2,5 dihydroxyphénylacétique. En présence de 
la molécule empreinte, la sonde électroactive est déplacée des sites imprimés et la 
proportion restante est quantifiée par des mesures voltammétriques pulsées 
différentielles. Vandevelde et al. ont utilisé ce principe en réalisant un dosage du 2,4D en 
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présence d’un compétiteur fluorescent [132]. Les dosages compétitifs permettent de 
mesurer l’adsorption sur le MIP et d’atteindre une bonne sensibilité. 
 
Différentes méthodes de détection couplées à la synthèse de MIPs ont été 
développées pour la détection de molécules organophosphorées.  
Des capteurs basés sur les propriétés de luminescence du lanthanide Eu3+ sont 
réalisés. L’europium présente des pics d’excitation et d’émission très étroits et des 
propriétés de luminescence qui peuvent être modulées par le choix de ligands appropriés 
[129]. Ce principe a été appliqué à de nombreuses molécules organophosphorées comme les 
pesticides de type glyphosate, malathion, dicrotophos [92], des agents neurotoxiques 
comme le sarin et le soman [129] ou encore à leurs produits de dégradation [133]. La 
spécificité et la sélectivité de ce type de sonde sont issues du spectre d’émission obtenu 
ainsi que de l’intensité d’émission. En effet, dans le cas de l’empreinte du glyphosate, des 
analogues structuraux sont réadsorbés mais donnent un spectre moins intense et 
légèrement différent [107]. De même, un système de détection sélectif est obtenu pour le 
pinacolylméthylphosphonate par rapport au diméthylméthylphosphonate  avec des limites 
de détection de l’ordre du ppb [133]. La transduction optique est assurée par le dépôt in situ 
sur une fibre optique ou par des mesures en « batch » lorsque des particules sont 
synthétisées. 
Un capteur de type potentiométrique, basé sur un MIP comportant l’acide 
méthacrylique ou la 4-VP comme monomères fonctionnels, a permis d’obtenir un dispositif 
spécifique et sélectif de l’acide méthylphosphonique avec une limite de détection de  
5.10-8 mole.L-1 soit 4,8µg.L-1 [134]. De même un dispositif fondé sur le quenching de 
fluorescence par la molécule empreinte a été employé dans un MIP pour le PMP [96]. 
 
Les MIPs sont présents dans de nombreux domaines d’applications en tant 
qu’alternative aux systèmes biologiques. Cependant, le balayage de leurs applications 
permet de constater que les molécules organophosphorées, malgré leur importance pour 
l’environnement et la santé humaine, ne constituent qu’une faible proportion en terme 
d’applications. Les monomères employés sont essentiellement l’acide méthacrylique et la 
4-vinylpyridine ou font intervenir des imidazoles par analogie avec les systèmes 
enzymatiques. L’empreinte de molécules organophosphorées présentant peu de 
fonctionnalités, comme le paraoxon ou les phosphonates [135], se révèle difficile et 
l’optimisation des procédés de réadsorption apparaît alors primordiale pour améliorer les 
propriétés de reconnaissance des matériaux synthétisés [96]. L’autre moyen de contourner 
ce manque de spécificité est d’utiliser une technique de détection qui s’attache à 
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l’analyte et à la génèse d’un signal spécifique comme dans le cas de l’europium où le 
spectre et son intensité sont spécifiques de la molécule empreinte. 
4 Positionnement du sujet 
L’objet de ces travaux de thèse est de réaliser des matériaux mésomorphes à 
empreinte moléculaire pour la détection de pesticides, dans le cadre du développement 
d’un capteur chimique. Cette partie a pour objectif de positionner les choix en matière de 
molécule empreinte, des divers constituants du système et de la technique de 
polymérisation. 
4.1 La molécule empreinte 
Le choix de la molécule cible répond à divers critères : fonctionnalité, disponibilité, 
coût  mais aussi à une application visée [115]. Dans notre cas, il s’agit de pesticide 
organophosphoré. Le paraoxon a été choisi car il présente une liaison de type P=O pouvant 
constituer un premier site d’interaction. Ensuite, la présence d’un cycle aromatique peut 
permettre la création d’un second point d’ancrage dans la cavité du MIP (Figure 1-22).  
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Figure 1-22 : Structures du paraoxon et de ses analogues. 
 
Enfin, il existe de nombreux analogues structuraux comme le parathion, le 
fénitrothion qui sont susceptibles d’être employés pour étudier l’influence de paramètres 
structuraux dans la spécificité et la sélectivité de reconnaissance du MIP (Figure 1-22). Le 
développement de la couche sensible a été réalisé avec un analogue, le diéthyl-4-
nitrobenzylphosphonate afin de faciliter la manipulation (le paraoxon est très toxique par 
inhalation ou par contact avec la peau). Ceci permet également de s’affranchir du 
« template bleeding » ou relargage des molécules empreintes restées dans le matériau 
après lavage, qui peut fausser la quantité de molécules empreintes dosées lors des essais 
de batch rebinding [136]. 
Parathion Fénitrothion 
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4.2 La matrice polymère 
4.2.1 Présentation des divers constituants 
Du fait de l’application finale en tant que couche sensible de capteurs, le MIP devra 
être sous forme de film. L’étude de la littérature, ainsi que l’expertise du groupe, ont 
motivé le choix d’un squelette siloxane. En effet, l’utilisation de polysiloxanes modifiés est 
décrite dans les applications de capteurs chimiques pour la détection de composés 
organophosphorés [25, 31-33]. De plus, les polysiloxanes sont facilement modifiables par le 
greffage de groupes latéraux par hydrosilylation. 
Dans le cadre de la synthèse d’un MIP, différentes « briques »constitutives sont 
nécessaires : 
 
- des groupes fonctionnels, c'est-à-dire des molécules comportant des fonctions 
complémentaires de celles de la molécule cible. Ils doivent posséder une double liaison 
de manière à être polymérisés ou, comme dans notre cas, greffés sur un polymère. 
 
- un agent réticulant. Son rôle est d’obtenir un matériau tridimensionnel comportant des 
cavités qui conservent leur forme au cours du temps. L’utilisation d’une proportion 
importante confère au matériau une grande rigidité qui permet de maintenir les 
cavités après extraction de la molécule empreinte, cependant, elle limite les 
phénomènes d’extraction et de réinsertion de la molécule cible. Ainsi le matériau perd 
une partie importante des sites actifs du fait de leur faible accessibilité. Une solution 
originale est développée au laboratoire : la réalisation de polymères mésomorphes à 
empreinte moléculaire c’est-à-dire comportant des groupements cristal liquide. Il 
s’agit de substituer une partie de l’agent de réticulation chimique par des groupes 
cristaux liquides assurant une réticulation physique.  
4.2.2 Matériaux mésomorphes 
Afin de comprendre les propriétés recherchées par l’utilisation de groupes cristaux 
liquides, nous allons tout d’abord présenter quelques généralités sur les cristaux liquides, 
les polymères cristaux liquides ainsi que les réseaux cristaux liquides. Par la suite, les 
travaux précédents de l’équipe illustreront l’intérêt de substituer une partie du réticulant 
chimique par des groupes de ce type. 
 
 Généralités 
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L’état cristal liquide a été observé, dès 1888, par R.Reinitzer sur des dérivés du 
cholestérol. En 1890, cet état fluide opalescent, existant dans une certaine gamme de 
température, fut nommé, par O. Lehman, « état cristal liquide ». En 1922, G. Friedel 
choisit le terme « d’état mésomorphe » ou « mésophase » pour cet état intermédiaire 
entre le cristal, empilement régulier de molécules sur un réseau périodique dans les trois 
dimensions de l’espace, et le liquide isotrope. Les cristaux liquides ou mésogènes sont  des 
molécules qui possèdent des propriétés d’auto-organisation. On distingue les 
thermotropes, dont la formation de la mésophase est conditionnée par la température, des 
lyotropes, pour lesquels la mésophase nécessite la présence d’un solvant et dont les 
changements d’état sont contrôlés par les variations de concentration. 
Les molécules de cristaux liquides présentent principalement deux géométries avec 
une structure commune constituée d’un cœur rigide, le plus souvent formé d’une série de 
groupements aromatiques, qui est le siège de l’organisation par la formation d’interactions 
entre ces noyaux rigides, et des extrémités flexibles qui empêchent la cristallisation. Deux 
types de géométries sont couramment rencontrés dans les molécules de cristaux liquides. 
Il s’agit de la géométrie discoïde pour laquelle les molécules sont en forme de disque et de 
la géométrie calamitique, basée sur des molécules de forme allongée, tels des bâtonnets 
(Figure 1-23). 
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Figure 1-23: Exemples de molécule discotique (à gauche) et de molécules calamitiques (à droite). 
 
Du fait de leur géométrie et de leurs propriétés d’auto-organisation, les mésogènes 
donnent naissance à différentes phases mésomorphes qui se caractérisent par l’ordre 
d’orientation et de position des molécules. 
La mésophase nématique ne présente pas d’ordre de position des mésogènes mais 
seulement un ordre d’orientation suivant un directeur n (Figure 1-24). 
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Figure 1-24 : Organisation des cristaux liquides dans une phase nématique N (à gauche) et une phase 
cholestérique N*(à droite). 
 
La présence de molécules chirales ou de mélanges de constituants mésomorphes 
comportant au moins un composant chiral induit la formation de phases cholestériques. La 
structure obtenue présente une distorsion hélicoïdale à grande distance (Figure 1-24). 
 
Les mésophases smectiques possèdent un ordre de position dans une direction 
spatiale et un ordre liquide dans les deux autres (Figure 1-25). Plusieurs types de phases 
ont été identifiés selon l’orientation des molécules par rapport au plan des couches ou 
selon l’organisation des molécules au sein des couches. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-25 : Organisation des cristaux liquides dans une phase smectique. 
 
En présence de molécules chirales, la phase Sc peut subir une distorsion 
hélicoïdale : on obtient une phase S*c (Figure 1-26). 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-26 : Mésophase smectique chirale S*c. 
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Les mésophases colonnaires  comportent un ordre de position dans deux directions 
et un ordre liquide dans la troisième ; ce sont des réseaux bi-dimensionnels de tubes 
liquides (Figure 1-27). 
 
 
 
 
 
Figure 1-27 : Organisation des cristaux liquides dans une phase colonnaire. 
 
Les propriétés des cristaux liquides sont dues à leur structure anisotrope. Ils 
possèdent, en particulier, des propriétés optiques caractéristiques. L’identification des 
mésophases est effectuée par diffraction des rayons X et/ou à l’aide d’un microscope 
optique à lumière polarisée, qui permet l’observation des textures caractéristiques des 
mésophases (Figure 1-28). 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-28 : Textures caractéristiques de mésophases : nématique (N), Smectique (S) et 
cholestériques (N*). 
 
Les principales applications des cristaux liquides de faibles masses molaires se 
situent dans le domaine de l’optique (biréfringence, réflexion sélective de la lumière, 
pouvoir rotatoire) et dans le domaine électrique. Ces molécules sont facilement 
orientables par un champ magnétique ou surtout électrique, ce qui est à la base de leurs 
applications principales en tant qu’afficheurs ou vitrages intelligents par exemple. 
 
 Les polymères cristaux liquides 
L’association des cristaux liquides avec les polymères vise à combiner les propriétés 
d’anisotropie des cristaux liquides avec les propriétés mécaniques du squelette polymère. 
Les polymères cristaux liquides linéaires comportent les mésogènes dans la chaîne 
principale (Figure 1-29). Ils présentent, dans une direction privilégiée, des propriétés 
mécaniques remarquables du fait des interactions dues aux mésogènes combinés à la 
n 
N S 
 
N* 
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nature de la chaîne polymère. Leurs applications commerciales sont nombreuses avec des 
fibres dites  « haut module ». 
 
 
Figure 1-29 : Représentation schématique d’un PCL « linéaire ». 
 
Les polymères cristaux liquides thermotropes dits « à chaînes latérales » sont 
apparus suite aux recherches de Ringsdorf et Finkelmann [137]. La partie cristal liquide se 
présente sous forme de groupes pendants reliés au squelette principal par un lien de taille 
variable, l’espaceur (Figure 1-30). La présence de cet espaceur permet le découplage 
entre la chaîne polymère et les mésogènes. Le polymère apporte ses propriétés 
mécaniques qui sont modifiées par l’ordre mésomorphe. Comme les petites molécules, ces 
polymères cristaux liquides présentent un polymorphisme varié et gardent la propriété 
d’être orientables sous l’influence d’un champ électrique, magnétique à laquelle s’ajoute 
la propriété d’être orienté sous contrainte mécanique. Les fortes interactions qui se 
développent entre les mésogènes engendrent une réponse visco-élastique anisotrope et 
approchant celle des polymères de grande masse alors que les chaînes étudiées sont très 
courtes. Notons que l’ordre mésomorphe peut être figé en se plaçant à une température 
inférieure à Tg. Cette propriété est intéressante pour le stockage optique d’information.  
 
 
 
 
 
Figure 1-30 : Représentation schématique des deux principales topologies des polymères à « chaînes 
latérales », à gauche PCL à chaînes latérales en haltère, à droite PCL à chaînes latérales en peigne. 
 
Parmi les modes de synthèse envisageables, deux sont plus particulièrement 
utilisés. Il s’agit de la modification chimique d’un squelette polymère flexible, tel que 
celui des polysiloxanes, et la polymérisation en chaîne d’un monomère insaturé,  
essentiellement des dérivés acrylates porteurs d’un groupe mésogène pendant. 
 Les élastomères cristaux liquides 
La réticulation chimique de polymères cristaux liquides à chaînes latérales permet 
d’obtenir des élastomères cristaux liquides ou réseaux tridimensionnels cristaux liquides 
qui possèdent l’élasticité du réseau polymère et les propriétés anisotropes du cristal 
liquide.  
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On distingue un mode de synthèse en une seule étape, de modes en plusieurs 
étapes. En une seule étape, les groupes cristaux liquides et l’agent de réticulation sont 
greffés simultanément [138] ou bien le monomère mésomorphe et le réticulant sont co-
polymérisés de manière statistique [137]. 
En plusieurs étapes, le polymère cristal liquide est synthétisé en incluant des groupements 
fonctionnalisés puis les ponts de réticulation sont rajoutés ultérieurement. Une autre 
méthode consiste à synthétiser le polymère cristal liquide avec les ponts de réticulation 
qui sont activés par un mécanisme différent de celui utilisé pour le greffage ou la 
polymérisation [139]. 
Le choix de la synthèse repose sur la nature chimique et sur la mise en forme 
souhaitée.  
 
L’obtention de réseaux macroscopiquement orientés, appelés monodomaines, est 
possible par l’utilisation de champs électriques, magnétiques ou par étirement mécanique 
du matériau. Ces matériaux sont alors transparents. Une des propriétés spécifiques des 
élastomères cristaux liquides est l’effet mémoire [140] : avant réticulation, les mésogènes 
induisent une conformation particulière du squelette polymère. L’effet de la réticulation 
est de figer celle-ci. Lorsque la température est augmentée jusqu’à atteindre l’état 
isotrope, le réseau peut être déformé. Quand la température est abaissée, les mésogènes 
retrouvent leur organisation et le polymère sa conformation initiale. Cette propriété peut 
être particulièrement intéressante dans le cadre des polymères à empreinte moléculaire 
pour permettre de créer des cavités spécifiques qui reconnaîtront la molécule qui était 
présente lors du procédé de réticulation. 
4.2.3 Les MIPs mésomorphes : travaux antérieurs de l’équipe. 
Les propriétés exploitées dans la réalisation de polymères mésomorphes à 
empreinte moléculaire reposent sur les interactions entre groupes mésogènes qui assurent 
une réticulation physique, modulable par des paramètres externes comme la température. 
D’autre part, l’effet mémoire décrit pour ces matériaux permet de conserver les cavités 
créées lors de la synthèse alors que le taux de réticulant chimique est très faible (5 à 10% 
mol). 
 
Les travaux de l’équipe ont consisté à réaliser des réseaux imprimés mésomorphes 
autour de plusieurs molécules afin de déterminer les propriétés de ces réseaux. L’une des 
premières molécules utilisées est la théophylline. La capacité ainsi que la sélectivité de ce 
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réseau imprimé ont été évaluées par rapport à un réseau non imprimé (NIP) ou en présence 
de caféine [85,86,141].  
 
Figure 1-31 : Propriétés de reconnaissance de réseaux mésomorphes imprimés autour de la 
théophylline. 
 
Le rôle de l’empreinte est confirmé par ces résultats (Figure 1-31). En effet, le 
réseau imprimé réadsorbe spécifiquement la théophylline par rapport à un réseau non 
imprimé, qui ne l’adsorbe que dans une très faible proportion. La sélectivité due à 
l’empreinte est mise en évidence par les taux de réadsorption faibles de la caféine  dans le 
réseau imprimé. De plus, la capacité du réseau est six fois supérieure à celle de matériaux 
similaires non mésomorphes. Dans d’autres réseaux mésomorphes, des capacités massiques 
allant jusqu’à 150 µmol.g-1 ont pu être obtenues [87].  
Les valeurs des sélectivités que l’on peut trouver dans la littérature varient selon le 
système MIP-molécule empreinte. Dans le cas de ces travaux, les résultats montrent que la 
sélectivité et la spécificité du matériau imprimé mésomorphe sont comparables à celles de 
matériaux classiques imprimés autour de la théophylline et de la caféine, en présentant 
seulement 10% de réticulant chimique [85,86]. De plus, la présence de cristaux liquides à la 
place du réticulant chimique a permis d’augmenter de façon importante la capacité de 
réadsorption.  
 
D’autres études ont été effectuées pour réaliser la séparation d’énantiomères [142]. 
Dans ce cas, c’est à la fois la structure chirale du matériau mésomorphe et la chiralité de 
la cavité imprimée qui interviennent. La molécule invitée sélectionnée est l’α-
méthylbenzylamine. Des tests de sorption en phase gazeuse ont été effectués avec des 
réseaux mésomorphes imprimés, des réseaux mésomorphes dopés avec une molécule 
théophylline caféine 
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chirale, des réseaux non mésomorphes imprimés et sur des réseaux non imprimés témoins. 
D’une façon générale, les réseaux mésomorphes ont montré une aptitude à reconnaître la 
molécule invitée avec une bonne énantiosélectivité. Dans le cas des MIPs mésomorphes, un 
excès énantiomérique de 37% a été mis en évidence. Les réseaux non imprimés montrent 
une réabsorption de la molécule empreinte plus faible que les réseaux imprimés. Les NIP 
mésomorphes sont, eux aussi, des matériaux intéressants pour la séparation 
énantiomérique puisqu’ils ont montré une rétention préférentielle de l’énantiomère R par 
simple effet de chiralité de structure.  
 
Enfin, les réseaux mésomorphes imprimés ont été appliqués en catalyse [144]. La 
réaction choisie est l’isomérisation du benzisoxazole en 2-cyanophénol, déjà décrite par 
Mosbach avec des MIPs non mésomorphes [143]. L’apport des cristaux liquides a été évalué 
par la comparaison de l’accélération de la vitesse de réaction en présence de MIPs 
mésomorphes et de MIPs « classiques » en suivant l’apparition du 2-cyanophénol par 
spectroscopie UV à 310 nm. Deux types de matériaux ont été synthétisés : des réseaux 
cristaux liquides à base de méthacrylates, par polymérisation/réticulation sous UV à 4°C, 
et des réseaux semi-interpénétrés de polymères mésomorphes et de polyméthacrylates. 
L’effet catalytique le plus important est observé dans le cas du réseau semi-interpénétré. 
En revanche, un effet mémoire des réseaux mésomorphes a été mis en évidence en 
comparant les cinétiques de réaction après chauffage au-delà de la température isotrope 
ou après gonflement dans du dichlorométhane (Figure 1-32) [145].  
 
Figure 1-32 : Cinétique de réseaux mésomorphes imprimés avant (bleu) et après chauffage (rose) 
au-delà de l’isotrope (à gauche), avant (bleu) et après (rose) gonflement dans du dichlorométhane 
(à droite) à 310 nm. 
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Dans chaque cas, l’effet catalytique a été retrouvé pour les MIPs mésomorphes alors 
que le même traitement sur un MIP non cristal liquide aboutit à la perte quasi-totale de 
l’effet catalytique [145]. 
 
L’apport des cristaux liquides dans la réalisation de polymères à empreinte 
moléculaire a été mis en évidence par ces différents travaux antérieurs. D’une part, la 
substitution d’une partie de l’agent de réticulation chimique par les cristaux liquides a 
permis l’obtention de réseaux présentant des propriétés de reconnaissance du même ordre 
de grandeur que les non-mésomorphes avec une capacité de réadsorption accrue. D’autre 
part, les propriétés propres des cristaux liquides permettent d’obtenir soit une structure 
chirale favorable à la séparation d’énantiomères soit un effet mémoire après chauffage ou 
gonflement dans un solvant, favorable à la réutilisation du matériau.  
4.3 Présentation de nos systèmes 
Les objectifs de ces travaux de thèse sont de développer la couche sensible d’un 
capteur de pesticides en utilisant des polymères mésomorphes imprimés afin d’obtenir une 
reconnaissance spécifique de la molécule empreinte. La combinaison d’un squelette 
siloxane avec des groupes cristaux liquides et un agent de réticulation chimique devrait 
permettre la réalisation d’un matériau présentant une capacité d’absorption suffisamment 
élevée et un effet mémoire. Ces éléments sont consignés dans le tableau 1-7 ci-dessous.  
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Tableau 1-7 : Eléments constitutifs des MIPs mésomorphes hormis les groupes fonctionnels. 
Elément Formule chimique, rôle 
Polymère, polyhydrogénométhylsiloxane 
(PHMS) 
 
Si O
Me
O
H
Si(Me)3
n
(Me)3Si
 
Confère au MIP ses propriétés de flexibilité et 
fluidité 
Mésogène, 
4’-(3-butényloxy)phényl-4-
methoxybenzoate (M41) 
 
CH2 CH CH2 O O
O
OMe2
 
Responsable de la réticulation physique par 
interactions entre mésogènes 
Agent de réticulation, 
4-(10, undécényloxybenzophénone) 
(BZP) 
9
CH2 O
O
CH2 CH
 
Responsable de la réticulation chimique après 
activation sous UV 
Molécule empreinte, 
Diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate 
(DE4NBP) 
NO2CH2P
O
EtO
EtO
 
Molécule cible, analogue du pesticide 
 
De plus, des groupes fonctionnels, choisis afin d’interagir avec les composés 
organophosphorés, joueront le rôle de points d’ancrage fonctionnels dans les cavités des 
MIPs. La stratégie développée est présentée Figure 1-33. Elle sera détaillée davantage dans 
le paragraphe 1.1 du chapitre 3. 
 
Si O
M41
x
Si O
BZP
Si O
y z
X  
 
 
Figure 1-33 : Stratégie de synthèse du MIP mésomorphe. 
 
Réticulation 
 sous UV 
Mise en 
forme film 
groupe fonctionnel en 
interaction 
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Les MIPs développés seront ensuite associés à des dispositifs de détection 
développés au LAAS (Figure 1-34).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-34 : Schéma de principe du dispositif de détection associant un MIP mésomorphe à 
un capteur. 
 
 
 
 
 
 
MIP 
mésomorphe 
Capteur 
X 
P
EtO NO2
O
EtO
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 Chapitre 2 : Interactions molécule invitée - groupe 
fonctionnel. 
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La formation du complexe avant polymérisation/réticulation est la base de la 
reconnaissance moléculaire du matériau imprimé [1]. Le choix de la molécule empreinte 
détermine la taille, la forme de la cavité et va induire certaines fonctionnalités 
complémentaires de ses fonctions. La sélection du groupe fonctionnel adéquat est une 
étape primordiale pour la réalisation d’un MIP sélectif et la compréhension du mécanisme 
de reconnaissance des MIPs. Dans le cas d’une approche d’empreinte moléculaire non 
covalente, le groupe fonctionnel devra former des interactions non covalentes avec la 
molécule empreinte. Notre stratégie de recherche est basée sur la mise en évidence 
d’interactions entre plusieurs couples associant la molécule empreinte, le DE4NBP, avec 
divers groupes fonctionnels. Une fois l’interaction mise en évidence, le ou les complexes 
sont caractérisés. 
1 Méthodes de caractérisation de complexes 
1.1 Généralités 
Les interactions modifient les propriétés des molécules, induisent des déplacements 
de charge et libèrent ou consomment de l’énergie. De nombreuses méthodes exploitent 
ces variations afin de mettre en évidence une interaction et de caractériser le complexe 
formé.  
Historiquement, l’une des méthodes les plus employées est la spectroscopie UV-
visible. Elle exploite un déplacement spectral lié à la formation d’un complexe. Ensuite, 
l’infra-rouge (IR) permet d’obtenir des informations sur les groupes fonctionnels impliqués 
dans l’interaction par l’apparition ou le déplacement d’une bande de vibration. Les 
chaleurs impliquées lors d’interactions peuvent également être exploitées pour la 
caractérisation de complexe à l’aide de méthodes basées sur la calorimétrie [2, 3]. Connors 
décrit de manière exhaustive l’utilisation des spectroscopies UV-visible, IR, de résonance 
magnétique nucléaire et la calorimétrie, ainsi que d’autres méthodes originales comme 
l’étude des cinétiques de réaction, l’utilisation de méthodes chromatographiques ou 
encore la potentiométrie pour mettre en évidence et caractériser un complexe [4]. 
 
Dans le cadre de la réalisation de MIP, l’UV-visible a été décrit pour l’étude des 
systèmes avant polymérisation/réticulation [5-7]. Néanmoins, même si l’UV est une méthode 
rapide et facile à mettre en œuvre, d’autres techniques, permettant d’obtenir davantage 
d’informations structurales sur les complexes l’ont remplacée ou complétée [2,6]. La 
spectroscopie IR donne accès à des informations sur les groupes fonctionnels impliqués 
dans une interaction mais son utilisation reste limitée à une technique complémentaire [8, 
9] de la technique de choix qu’est la résonance magnétique nucléaire [10-14].  
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Les techniques de caractérisation thermiques n’ont pas été décrites, à notre connaissance, 
dans la littérature des MIPs mais présentent également un grand intérêt [15].  
 
La stœchiométrie du complexe et la constante d’association caractérisent un 
complexe en terme de nombre de molécules impliquées et d’affinité.  
La constante d’association, Ka, est définie par le rapport entre la concentration du 
complexe [ML] et le produit des concentrations de la molécule empreinte [M] et du groupe 
fonctionnel [L]. 
  
D
a
K
1
[L]*[M]
[ML]
K == (formule 2-1) 
 
Il s’agit d’un équilibre dynamique entre les espèces libres et les espèces associées 
dans ce complexe.  
Lors de ces travaux, nous avons utilisé la RMN et la microcalorimétrie pour accéder aux 
constantes d’association et à la stœchiométrie des complexes formés. Néanmoins, le 
raisonnement et les méthodes évoqués ci-dessous pour les paramètres RMN sont 
applicables à d’autres techniques analytiques notamment l’UV et l’IR. 
 
En RMN, le déplacement chimique d’un atome reflète l’influence de son 
environnement électronique. Dans le cas d’un équilibre rapide, le déplacement chimique 
observé, δobs est le résultat moyenné des deux environnements, c’est-à-dire celui de 
l’atome lorsque la molécule est seule et celui de l’atome lorsque la molécule est incluse 
dans le complexe. 
 
δobs = XMδM + XMLδML (formule 2-2) 
Avec XM la fraction molaire en molécule invitée dont l’atome observé a un déplacement 
chimique δM 
XML la fraction molaire en complexe dont l’atome observé a un déplacement chimique δML 
 
A partir de ces déplacements chimiques, il est possible de remonter à la 
stœchiométrie du complexe et à sa constante d’association grâce à l’utilisation de 
méthodes appropriées.  
1.2 Détermination de la stœchiométrie d’un complexe 
 
 La méthode de la variation continue ou méthode de Job. 
 77
Initialement développée pour les constantes de formation de complexe avec les 
métaux, la méthode de Job est utilisée afin de déterminer la stœchiométrie de complexe 
moléculaire. Expérimentalement, il s’agit de préparer une série de solutions de molécule 
cible, M, et de groupe fonctionnel, L, avec la condition que la somme des concentrations 
de la molécule cible et du groupe fonctionnel soit constante ([M]+[L] = constante)[14]. La 
propriété influencée par la formation du complexe est mesurée pour chaque solution. Dans 
le cas de la RMN, la représentation graphique consiste à faire figurer la variation de 
déplacement chimique de l’atome influencé par la formation du complexe en fonction des 
différents rapports molaires.  
max
max
x1
x
m
n
−
= (Formule 2-3) 
Avec  n et m les coefficients stœchiométriques de M et L dans le complexe 
xmax = CL/(CL+CM) 
et CL, la concentration finale en ligand, CM la concentration finale en molécule invitée. 
 
L’extremum correspond au rapport stœchiométrique. Cette méthode a été 
employée lors de cette étude. 
1.3 Détermination des constantes d’association du complexe 
1.3.1 Par Résonance Magnétique Nucléaire 
Les méthodes de détermination des constantes d’association sont basées sur des 
expériences au cours desquelles une des deux espèces est à concentration fixe, souvent la 
molécule empreinte, par exemple à 2mM. La concentration de l’autre molécule, le groupe 
fonctionnel, varie de 1 à 500mM de manière à atteindre la gamme de concentrations pour 
laquelle le complexe est saturé. Etant donné que l’observation d’une interaction dépend 
des concentrations employées, la mise au point et la détermination des conditions 
adéquates se font grâce à l’utilisation de paramètres aidant à fixer les concentrations : 
 
- p, la probabilité d’interaction : il s’agit du rapport entre la concentration en 
complexe à un instant du dosage et la concentration en complexe maximum [ML]max. 
[ML]max correspond à la concentration du composé minoritaire. Lors du dosage, p évolue et 
la meilleure résolution est obtenue pour des valeurs de p se situant entre 0,2 et 0,8, ce qui 
correspond à une gamme de complexation des molécules empreintes de 20 à 80%. 
 
- 1/10*KD≤ [ML] ≤ 10*KD. Cela permet de choisir la gamme de concentrations 
appropriée en fonction de la constante de dissociation du complexe. 
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A partir des données RMN obtenues lors de ces expériences, différentes 
représentations et exploitations permettent d’accéder à la constante d’association du 
système. Une première méthode consiste à ajuster directement les courbes de variation du 
déplacement chimique en fonction du rapport molaire des constituants par des 
programmes mathématiques comme HOSTEST [14]. L’autre possibilité est l’emploi de 
méthodes graphiques. Les plus connues et utilisées sont les méthodes de Benesi-Hildebrand 
et Scatchard.  
 
 Méthode de Benesi-Hildebrand. 
Initialement développées par Benesi pour l’étude par spectroscopie UV de 
l’association de l’iode avec des hydrocarbures aromatiques, les équations ont été adaptées 
par Hannah et Ashbaugh pour leur utilisation en RMN [14]. 
 
1/∆δ = 1 / (Ka.∆δmax.[L]0) + 1 / ∆δmax (Formule 2-4) 
avec ∆δ = (δM – δobs), ∆δmax = (δM – δML) 
Une représentation de 1/∆δ en fonction de 1/[L]0 permet le calcul de 1/∆δmax  et de Ka. 
 
 Méthode graphique de Scatchard. 
C’est une adaptation du graphique de Scatchard par Foster et Fyfe [14]. Elle repose 
sur l’équation ci-dessous. 
∆δ / [L]0= - Ka ∆δ + Ka ∆δmax (Formule 2-5) 
 
La représentation graphique de ∆δ / [L]0 en fonction de ∆δ doit être linéaire et 
donne accès à Ka et ∆δmax. 
 
Les deux représentations sont utilisées dans la détermination des Ka de nos 
systèmes. 
 
Une approche originale développée dans ces travaux a été d’utiliser la 
microcalorimétrie pour déterminer les constantes d’association des systèmes de MIPs avant 
polymérisation. 
1.3.2 Par Microcalorimétrie 
La technique de microcalorimétrie (Isothermal Titration Calorimetry (ITC)) repose 
sur la mesure des chaleurs échangées lors d’une réaction ou d’une interaction entre deux 
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molécules. Initialement utilisée pour déterminer les constantes d’association entre des 
molécules biologiques, les domaines d’application de la microcalorimétrie se sont élargis à 
l’étude des systèmes synthétiques. Des revues rédigées en 2005 et 2006 reportent ces 
nouvelles applications qui consistent à étudier les conformations des macromolécules 
synthétiques, les corrélations structure - énergie, les énergies de solvatation, les 
constantes d’auto-association de polymères en solvant organique ou encore à appliquer 
l’ITC à la conception de médicaments [16,17,18].  
1.3.2.1 Principe d’une analyse 
Le microcalorimètre est un appareil qui permet de mesurer des dégagements de 
chaleur ayant lieu lors d’une complexation avec une limite de sensibilité de 0,1µcal [19]. Il 
comprend une cellule de référence et une cellule d’analyse, de volume identique (1,6mL), 
contenues dans une enceinte adiabatique, comme l’illustre la Figure 2-1.  
 
Figure 2-1 : Principe d’un microcalorimètre. 
 
Une seringue (de volume total 250µL) contrôlée par ordinateur permet d’injecter à 
intervalles de temps choisis, un faible volume (10µL par exemple) d’une solution dans la 
cellule d’analyse. A chaque injection, le microcalorimètre mesure la quantité de chaleur 
accompagnant le phénomène d’interaction par la puissance qu’il doit fournir pour que les 
deux cellules restent à la même température. Le graphique obtenu à partir des données 
brutes donne un pic, endothermique ou exothermique selon le sens de l’échange de 
chaleur, correspondant à chaque addition en fonction du temps (Figure 2-2). La quantité 
de chaleur échangée est directement proportionnelle au nombre d’interactions formées ou 
rompues lors de l’injection. 
L’aire sous chaque pic d’injection est égale à la chaleur libérée ou absorbée lors de 
l’injection. Par intégration, on obtient donc q, la quantité de chaleur par mole de 
Puissance 
appliquée 
constante 
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substance injectée. La représentation de q en fonction du rapport molaire L/M, nommée 
enthalpogramme, donne un isotherme d’adsorption ou d’interaction. 
 
 
Figure 2-2 : Exemples de graphique de la chaleur dégagée en fonction du temps lors de la 
complexation et enthalpogramme résultant de l’intégration des pics. 
1.3.2.2 Traitement des données  
A partir de l’enthalpogramme, plusieurs modèles et équations mathématiques 
peuvent être utilisés afin d’avoir accès aux paramètres déterminant l’interaction tels que 
Ka,  ∆H0, l’enthalpie de la réaction et n, le nombre de sites identiques dans la molécule 
[20]. Les relations de thermodynamique amènent à la détermination d’autres grandeurs 
caractéristiques du complexe et à des indications sur les mécanismes d’interaction. 
 
 ∆G0 = - RT Ln Ka = ∆H0-T∆S0 (Formule 2-6) 
 
Le choix de ces modèles dépend du type de complexe. Un modèle fréquemment 
utilisé est celui de l’isotherme de Wiseman [21]. Il s’applique à un complexe comprenant un 
seul type de site et de stœchiométrie 1 :1. Ce modèle donne accès à la variation de 
chaleur du système dQ rapportée au nombre de moles de L (groupe fonctionnel) additionné 
par injection, dL, en fonction de l’enthalpie de la réaction, ∆H0, du rapport molaire L/M à 
chaque injection et de la constante d’association du système. Il s’agit du modèle appliqué 
pour une interaction à un type de sites dans le logiciel de traitement de Microcal (VP-
Viewer). 
Au-delà du choix du modèle adapté, pour pouvoir ajuster correctement l’isotherme, 
il faut avoir accès à l’ensemble de la courbe de saturation de l’interaction en un nombre 
donné d’injections, comme le montre la figure 2-2. Ceci repose sur le choix de paramètres 
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permettant d’avoir une saturation progressive des sites disponibles en début d’expérience 
et d’atteindre la saturation totale en fin d’expérience. Cela revient à obtenir une 
complexation de toutes les molécules empreintes présentes dans la cellule de mesure.  
1.3.2.3 Détermination des paramètres expérimentaux  
L’optimisation des conditions est nécessaire pour avoir accès à des constantes 
fiables. Il s’agit essentiellement du choix des concentrations en groupe fonctionnel et en 
molécule empreinte.  
La concentration en molécule empreinte, M, peut être fixée à partir du paramètre c 
qui doit avoir une valeur comprise entre 10 et 500 pour permettre un bon ajustement de 
l’isotherme [21]. 
c = nKa[M] (formule 2-7) 
 
où n = facteur stœchiométrique, 
Ka = constante d’affinité (M
-1) 
[M] = concentration du récepteur dans la cellule (mole.L-1). 
 
En effet, en fonction de la valeur de c, l’isotherme prend une forme différente 
(Figure 2-3) et l’ajustement des données est plus ou moins bon.  
 
 
Figure 2-3 : Différents enthalpogrammes en fonction de la valeur de c [21]. 
 
On constate que dans le cas de c inférieur à 10, les courbes obtenues n’ont pas la 
forme de sigmoïde complète et ne permettent pas un bon ajustement des données.  
C’est pourquoi il est également important d’obtenir la courbe dans son ensemble, ce qui 
revient à choisir la concentration en ligand dans la seringue de manière à atteindre la 
 
∆Q/ δH0LiniVinj 
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gamme de saturation des molécules empreintes se trouvant dans la cellule de mesure. 
Expérimentalement, il s’agit de calculer les concentrations finales des deux molécules et 
de se placer en excès de ligand. 
 D’autres paramètres tels que la température, le nombre d’injections, leur volume et la 
durée entre chaque injection interviennent dans la stabilité et la mise en évidence de 
l’interaction. 
 
La technique de microcalorimétrie permet, usuellement, de déterminer des 
constantes d’association comprises entre 100 et 105 M-1 [15]. Cependant elle peut être 
utilisée pour de faibles constantes d’association (1-103 M-1) et des valeurs de c inférieures à 
10 comme montré par Turnbull. Dans ce cas, certaines conditions expérimentales doivent 
être respectées : une concentration élevée en ligand, une gamme de saturation du 
récepteur suffisante, une connaissance précise des concentrations en ligand et en 
récepteur ainsi que le choix de conditions adéquates pour obtenir un bon rapport signal/ 
bruit.  
 
Par conséquent, la microcalorimétrie est une technique puissante permettant la 
détermination de nombreux facteurs caractérisant un complexe. Néanmoins, elle nécessite 
de connaître approximativement le système étudié, a priori, notamment sa stœchiométrie 
afin de choisir les paramètres expérimentaux et les modèles adéquats. 
2 Systèmes étudiés 
2.1 Sélections des groupes fonctionnels par analyse RMN 
Dans la partie bibliographique, le choix de l’analogue du paraoxon, le DE4NBP, a 
été expliqué. Cette structure possède deux sites d’interactions possibles : la partie 
phosphonate (phosphate dans le cas du paraoxon) et la partie aromatique (Figure 2-4).  
 
NO2CH2P
OO
O
CH2
CH2
CH3
CH3 c
d
d
e
e  
Figure 2-4 : Diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate. 
 
Les expériences réalisées consistent à suivre les déplacements chimiques des 
protons du DE4NBP ([DE4NBP] = cte) par RMN 1H et celui du phosphore par RMN 31P en 
fonction de la variation du rapport [groupe fonctionnel]/[DE4NBP]. Différents groupes 
fonctionnels ont été envisagés selon les sites d’interaction potentiels (cf tableau 2-1).  
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Tableau 2-1 : Groupes fonctionnels étudiés avec [DE4NBP] constante pour chaque étude, [groupe 
fonctionnel] croissante avec un rapport [groupe fonctionnel] /[DE4NBP] > 1, solvants et résultats. 
 
Système étudié Solvant Type d’interaction espérée 
Résultats : observation δ31P 
et δ 1H 
Ti(OiPr)4 - DE4NBP 
 
 
CD2Cl2 
 
Donneur - accepteur par le 
P=O vers le Ti 
 
 
Pas de ∆δ1H 
Pas de ∆δ31P 
 
 Pas de mise en évidence 
d’interactions 
B(OEt)3 - DE4NBP 
 
 
Tol d8, 
CD2Cl2 
Donneur - accepteur par le 
P=O vers le B 
 
Pas de ∆δ1H, 
Effet sur le ∆δ31P = ± 0,1ppm 
sans relation de concentration 
 
 Pas de mise en évidence 
d’interactions 
Diphénylguanidine (DPG)-  
DE4NBP 
 
CDCl3 
Liaison H entre le P=O et les 
H délocalisés de la DPG 
pi stacking 
 
Analogie /arginine = acide 
aminé [22] 
Auto-association de la 
molécule par l’entité 
guanidine. 
∆δ31P proportionnel à [DPG] 
 
 Interactions 
Imidazole - DE4NBP 
CD2Cl2 
Liaison H avec le P=O du 
DE4NBP  
 
Analogie / résidu histidine 
présent au niveau du centre 
actif de 
l’acétylcholinestérase [23] 
Influence de la concentration 
sur le H lié à l’azote 
∆δ31P évolue avec [Imid] 
 
 Interactions 
Imidazole - Zn2+- DE4NBP 
 
étude 2 à 2: 
Imidazole/Zn2+ 
Zn2+/DE4NBP 
Imidazole/DE4NBP 
 
CD3OD 
Coordination métallique 
entre Zn2+ et la P=O et Zn2+ 
et l’imidazole. 
Analogie par rapport à un 
centre actif enzymatique 
phosphotriestérase [24, 25] 
Imidazole/DE4NBP : ∆δ31P 
0,04-0,09ppm 
DE4NBP/Zn2+ : ∆δ31P  
0,01-0,07ppm 
Imidazole/Zn2+ : ∆δ1H 
0,35ppm 
Imidazole/Zn2+/DE4NBP: 
 Pas de mise en évidence 
d’interactions 
N N
N
H
H H
N
N
H
H
H
H
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Système étudié Solvant Type d’interaction espérée 
Résultats : observation δ31P et 
δ 1H 
Di-N-propylbenzamidine- 
DE4NBP 
NN
H
 
 
Tol-d8 
Liaisons H 
Interactions entre amidines 
et phosphates 
[26, 27] 
 Mise en évidence 
d’interactions mais 
caractérisation 
préliminaire 
BOBA - DE4NBP 
 
O
OH
O
 
acide 4(3-
butényloxybenzoïque) (BOBA) 
CDCl3 
Liaisons H 
Suite aux études 
MAA/DE4NBP 
∆δ31P en fonction de la [BOBA] 
 
 Mise en évidence 
d’interaction 
OHFl - DE4NBP 
 
CF3
CF3
OH
 
1,1,1 trifluoro-2-
(trifluorométhyl)pent-4-èn-ol 
(OHFl) 
Tol-d8 
Liaisons H,  
Interactions entre les 
phosphonates et les résidus 
alcools fluorés 
[3, 28-30] 
∆δ31P en fonction de la [OHFl] 
 
 Mise en évidence 
d’interaction 
 
Le DE4NBP possède un atome d’oxygène avec deux doublets électroniques libres. 
Ces doublets peuvent être impliqués dans des complexes donneurs – accepteurs comme 
avec les titanates et les borates qui disposent d’une orbitale vacante. L’oxygène peut 
également intervenir dans des liaisons de type hydrogène et des coordinations métalliques. 
Les composés organophosphorés sont définis comme des molécules basiques au sens de la 
liaison hydrogène [29,31]. La partie aromatique peut également être exploitée dans des 
complexes de type pi-stacking notamment avec la diphénylguanidine et le BOBA.  
 
La nature du solvant a été choisie de manière à minimiser les interférences avec les 
interactions envisagées pour la formation du complexe et à permettre une solubilisation 
des composés. Le toluène présente une faible constante diélectrique (2,4) ce qui interfère 
peu avec les complexes donneur - accepteur et les liaisons hydrogène. De plus, c’est un 
solvant qui peut être employé lors de la synthèse. Le dichlorométhane possède 
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approximativement les mêmes caractéristiques hormis une constante diélectrique plus 
élevée (8,9). Son utilisation avait été envisagée pour étudier l’influence du solvant sur les 
interactions et pour favoriser des interactions entre noyaux aromatiques. L’utilisation du 
chloroforme permet de solubiliser la diphénylguanidine et le BOBA, à température 
ambiante, pour les études d’interactions. Le chlorure de zinc étant insoluble dans les 
solvants cités précédemment, le méthanol a permis d’étudier une association de type 
métallique, insensible à l’utilisation d’un solvant protique. 
  
A partir des études par RMN des différentes associations groupes fonctionnels – 
molécule empreinte, on peut faire les observations suivantes : 
 
- L’étude des déplacements chimiques montre qu’il n’y a aucune influence du Ti(OiPr)4 
sur le DE4NBP dans le CD2Cl2 à température ambiante. 
 
- Concernant l’association B(OEt) 3 - DE4NBP, une variation de déplacement chimique du 
31P est observée mais de faible amplitude, de l’ordre de 0,1ppm 
([B(OEt)3]/[DE4NBP]=8), sans corrélation avec la variation du rapport molaire 
[B(OEt)3]/[DE4NBP]. 
 
- L’étude du couple diphénylguanidine (DPG) - DE4NBP met en évidence une influence de 
la concentration en DPG sur le déplacement chimique du 31P (Figure 2-5). Il est à noter 
que les déplacements chimiques des protons du CH2 en β (Hd), du CH3 en γ (He) et du 
CH2 en α (Hc) du groupe P=O varient très légèrement de 0,02 à 0,04ppm.  
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∆δ 31PDE4NBP = f ([DPG]/[DE4NBP])
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Figure 2-5 : Représentation de la variation du déplacement chimique du 31P du DE4NBP en fonction 
du rapport [DPG]/[DE4NBP]. 
 
La courbe obtenue met en évidence le fait que la présence de DPG modifie le 
déplacement chimique du P=O du DE4NBP. Cependant l’allure ne montre pas de plateau ce 
qui signifie qu’il n’y a pas de saturation du DE4NBP et que le complexe est faiblement 
associé [4].  
 
- Dans le cas du système imidazole - DE4NBP, les variations des protons Hc, He du DE4NBP 
subissent l’influence de la variation de la concentration en imidazole dans une gamme 
de 0,02 à 0,04ppm. Le déplacement chimique du 31P varie dans une gamme plus 
étendue (0,25ppm) ce qui est en faveur d’une interaction entre l’imidazole et le 
DE4NBP(Figure 2- 6). 
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∆δ 31PDE4NBP = f ([Imid]/[DE4NBP])
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Figure 2-6: Représentation de la variation du déplacement chimique du 31P du DE4NBP en fonction 
du rapport [Imid]/[DE4NBP]. 
 
La courbe tracée montre seulement une tendance. En effet, il manque des points 
intermédiaires pour s’assurer de la forme de la courbe. L’amplitude de variation du 
déplacement chimique du 31P est de 0,2ppm pour un rapport de concentration 
Imid/DE4NBP de 10. Dans le cas du complexe DPG - DE4NBP, l’amplitude maximale était 
seulement de 0,1ppm pour un rapport de concentration DPG - DE4NBP similaire. De même 
que précédemment, le complexe formé reste relativement faible. 
 
- Pour mimer le centre actif de la phosphotriestérase, des études associant l’imidazole, 
des ions Zn2+ et du DE4NBP sont réalisées dans le méthanol du fait de la solubilité du 
ZnBr2. Les éléments sont testés deux par deux afin d’évaluer les interactions. 
L’imidazole possède deux protons Ha et Hb visibles dans le méthanol par RMN
1H (Figure 
2-7).  
 
Figure 2-7 : Imidazole 
 
N
N
Ha
H
H
Hc
b
b
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Le déplacement chimique de Ha varie selon le rapport [Zn
2+]/[Imidazole] comme le 
montre le graphique (Figure 2-8). 
 
∆δHa= f(Zn2+/Imid) 
0,00
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Figure 2-8 : Variation du déplacement chimique du proton Ha de l’imidazole en fonction du rapport 
de [Zn2+]/[Imid]. 
 
On constate que pour un rapport molaire Zn2+/Imidazole faible, un plateau est 
atteint. Dans le cas d’une constante d’association élevée, la cassure de la courbe indique 
la valeur de la stœchiométrie du complexe [10]. Cela correspondait ici à un rapport 
Zn2+/Imidazole aux alentours de 0,25 soit 1 /4. La coordination métallique intervient entre 
les deux espèces dans le méthanol.  
 
Le couple Imidazole - DE4NBP dans le méthanol montre une variation du 
déplacement chimique (entre 0,04 et 0,09ppm) du 31P sans corrélation avec l’évolution du 
rapport des concentrations [Imid]/[DE4NBP]. Par ailleurs, les déplacements chimiques du 
proton ne mettent pas en évidence de variation significative. La même observation est 
réalisée dans le cas du couple DE4NBP - Zn2+. Il semble qu’il n’y ait pas d’interaction 
significative entre le DE4NBP et le Zn2+ ni entre le DE4NBP et l’imidazole dans le méthanol. 
L’évaluation de l’association des trois éléments met en évidence les variations déjà 
observées sur l’imidazole mais aucune variation du δ31P n’est mise en évidence. Il n’y a pas 
d’interaction avec le DE4NBP. 
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- Les dérivés de l’amidine présentent des capacités à interagir avec des phosphates [27, 
32], des phosphonates ainsi que des carboxylates [33-35]. Une étude avec un phosphate 
(non présentée), composé modèle, le bis-nitrophénylphosphate (BNPP), montre 
l’existence d’interactions dans le méthanol.  
NO2 O P O
O
OH
NO2
 
Figure 2-9 : Structure du bis-nitrophénylphosphate. 
 
Néanmoins, l’auto-association du BNPP rend difficile la caractérisation du 
complexe. La présence d’une fonction acide modifie les possibilités d’interaction par 
rapport au phosphonate (Figure 2-9). En effet, il peut former des interactions 
électrostatiques comme c’est le cas dans le méthanol contrairement au DE4NBP qui ne 
possède pas d’hydrogène labile.  
Des études préliminaires  sont réalisées afin d’évaluer le potentiel d’interaction de 
la Di-N-propylbenzamidine avec le DE4NBP suivant les rapports molaires 1/1, 2/1 et 4/1. 
Le déplacement chimique du 31P indique une variation de 0,08ppm dans CDCl3 et de 
0,03ppm dans le toluène-d8. Aucune variation n’est observée en RMN 1H. Il semble que la 
Di-N-propylbenzamidine interagisse avec le DE4NBP dans le chloroforme mais avec une 
constante d’association très faible. 
 
- L’étude de la littérature a montré que l’acide méthacrylique (MAA) est très utilisé, 
notamment dans les MIPs, pour les molécules organophosphorées. Nous avons donc 
réalisé une analyse du couple MAA - DE4NBP suivant trois rapports molaires 1/1, 1/2 et 
1/4. Les résultats indiquent une variation de 1,4ppm pour un rapport MAA/DE4NBP de 
4.  
Le MAA présente une réactivité différente de celle d’une double liaison classique lors 
du processus d’hydrosilylation du fait de la proximité immédiate de la fonction 
carbonyle. Ainsi, il ne peut être greffé par ce mode de synthèse choisi pour la 
réalisation des MIPs (cf chapitre 3) et un autre groupe fonctionnel comportant une 
fonction acide a été utilisé. Il s’agit de l’acide 4(3-butényloxybenzoïque) (BOBA). Les 
données obtenues lors de l’étude de l’association DE4NBP-BOBA sont représentées sous 
forme de graphique  sur la Figure 2-10. 
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∆δ31PDE4NBP = f([BOBA]/[DE4NBP])
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Figure 2-10 : Variation du déplacement chimique du 31P du DE4NBP en fonction du rapport 
[BOBA]/[DE4NBP]. 
 
La variation de déplacement chimique observée semble tendre vers un plateau au-
delà d’un rapport de 10. La stœchiométrie ne peut être directement déduite de cette 
courbe. Il est cependant intéressant de noter que la variation de déplacement chimique 
maximale ∆δmax se situe aux alentours de 0,6ppm. 
 
- Le système OHFl - DE4NBP est étudié dans le toluène-d8. La variation de déplacement 
chimique du 31P du DE4NBP est représentée ci-dessous (Figure 2-11). 
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∆δ31PDE4NBP = f ([OHFl] /[DE4NBP])
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Figure 2-11 : Variation du déplacement chimique du 31P du DE4NBP en fonction du rapport 
[OHFl]/[DE4NBP]. 
 
La courbe atteint un plateau vers 0,3ppm. Elle met clairement en évidence une 
interaction entre le DE4NBP et l’OHFl. 
 
Suite à cette étude, deux systèmes sont sélectionnés pour effectuer une 
caractérisation plus complète des complexes et être intégrés dans les polymères à 
empreinte moléculaire. En effet, cinq groupes fonctionnels ont montré une interaction 
avec le DE4NBP. La diphénylguanidine (DPG) et l’imidazole sont laissés de côté du fait du 
besoin de les fonctionnaliser par une double liaison pour les intégrer à la synthèse. De 
plus, la DPG présente une interaction faible au vu de la variation de déplacement chimique 
et d’un équilibre très déplacé au-delà d’un rapport de 10 entre les constituants. 
L’imidazole présente un comportement intéressant, néanmoins les variations de 
déplacement chimique du 31P sont moins importantes que dans le cas du BOBA et sa 
synthèse sous forme vinylique est complexe [35]. Les résultats préliminaires de la di-N-
propylbenzamidine montre une interaction avec le DE4NBP ; cependant, comme 
l’imidazole, il est nécessaire de la fonctionnaliser pour l’intégrer à la synthèse du MIP. 
D’autre part, certains groupes fonctionnels comme le BOBA et l’OHFl sont disponibles déjà 
fonctionnalisés avec une liaison vinylique. 
Le BOBA est choisi en raison d’une variation de déplacement chimique en 31P importante 
(jusqu’à 0,7ppm). Par ailleurs, il a déjà été utilisé dans des MIPs au laboratoire [37, 38]. 
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L’autre système choisi est l’OHFl. Les variations qu’il génère sur le DEN4BP indiquent 
l’existence d’un complexe. De plus, il est disponible commercialement et le résidu alcool 
fluoré a été utilisé dans des applications similaires [28]. 
2.2 Caractérisation du complexe OHFl - DE4NBP 
2.2.1 Détermination du type d’interactions 
Les analyses par RMN du 31P ont montré que l’atome de phosphore intervient dans 
l’interaction du fait des variations de déplacements chimiques observées (jusqu’à 0,3ppm). 
Les protons du DE4NBP subissent une influence plus faible (0,01-0,08ppm). Une analyse par 
spectroscopie IR permet de mettre en évidence la nature de l’interaction mise en jeu 
(Figure 2-12). 
 
Figure 2-12 : Zones des alcools des spectres IR du DE4NBP, de l’OHFl et du mélange 1/1 en solution 
dans le toluène avec [DE4NBP] = [OHFl] = 0,051M. 
 
La région observée correspond à la zone de vibrations des alcools. 
 
- Le composé alcool fluoré seul présente une bande de vibration à 3522 cm-1 
correspondant aux fonctions alcools libres. Le DE4NBP ne possède pas de bandes de 
vibration dans cette zone.  
 
- Le mélange 1/1 met en évidence la diminution de l’intensité de la bande de la fonction 
alcool libre et l’apparition d’une nouvelle bande de vibration à 3172 cm-1. Etant 
donnée sa fréquence de vibration, elle est attribuée à des fonctions alcools associées. 
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Les intensités de ces bandes sont directement comparables à celles des composés purs, 
les concentrations étant identiques.  
Le DE4NBP et l’alcool fluoré interagissent donc par le biais d’une liaison hydrogène 
avec la fonction alcool.  
 
Barlow a fait des remarques identiques lors de l’étude d’un alcool fluoré, le 
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol et du diméthylmethylphosphonate  en solution dans le 
toluène par spectroscopie IR. Il a mis en évidence une interaction de type hydrogène entre 
le phosphonate et le dérivé de l’isopropanol représenté ci-dessous [30] (Figure 2-13).  
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Figure 2-13 : Diméthylméthylphosphonate et le 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol. 
2.2.2 Stœchiométrie du complexe  
La stœchiométrie du complexe est déterminée à l’aide de la méthode de Job à 
partir des données de RMN31P (Figure 2-14). 
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Figure 2-14: Détermination de la stœchiométrie à l’aide d’un diagramme de Job pour le complexe 
OHFl-DE4NBP. 
 
Le maximum de la courbe se situe vers 0,5 ce qui indique un complexe 1/1. 
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2.2.3 Constante d’association 
 Détermination à partir des données RMN 
L’utilisation des méthodes de Scatchard et de Benesi-Hildebrand repose sur 
l’hypothèse de complexe 1/1. Ce paramètre a été vérifié ci-dessus à l’aide du diagramme 
de Job. Les deux représentations sont reportées dans les Figures 2-15 et 2-16. 
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Figure 2-15: Représentation de Benesi-Hildebrand pour la détermination de la constante 
d’association. 
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Figure 2-16: Représentation de Scatchard pour la détermination de la constante d’association. 
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A l’aide d’une droite de régression, les paramètres tels que la constante 
d’association et la variation du déplacement chimique maximum, ∆δmax, sont calculés 
(tableau 2-2). 
 
Tableau 2- 2: Récapitulatif des résultats obtenus par les deux méthodes graphiques. 
Type de représentation Ka (M
-1) Ecart type ∆δmax (ppm) Coeff. de variation 
Benesi-Hildebrand 31,8 5,4 0,35 17% 
Scatchard 33,8 5,8 0,34 17% 
 
Les deux types de construction donnent des résultats proches avec un écart type 
qui correspond à une variation de 17% par rapport à la valeur moyenne. Une autre méthode 
est employée pour confirmer les valeurs obtenues. 
 
 Microcalorimétrie 
Plusieurs séries d’expériences sont nécessaires afin de fixer les conditions 
adéquates en concentration des composants, volume  et nombre d’injection. Une première 
série d’expériences est réalisée en considérant les valeurs standards :  
Vinjection = 10 µL 
N = 30 
Avec N, le nombre d’injections 
T=30°C (température standard de l’appareil) 
Le tableau 2-3 reporte les valeurs obtenues suivant les concentrations en DE4NBP et 
OHFl utilisées. 
 
Tableau 2-3 : Récapitulatif des expériences de mises au point pour Vinj = 10µL et N = 30. 
N° 
[DE4NBP] 
mM 
[OHFl] 
mM 
c Ka (M
-1) Ecart type Conclusions 
1 10 100 0,3 124,47 +/-12,88 
Gamme de concentration 
satisfaisante, rapport molaire final 
insuffisant. 
2 2 20 0,05 42,13 +/- 149,1 
Gamme de concentration 
inadaptée. 
3 3 45 0,08 24,33 +/- 2,85 
Rapport molaire final insuffisant, 
ajustement non satisfaisant 
* pour le calcul de c, la valeur considérée est issue de la RMN, Ka = 33M
-1, Vtot = 1,8mL 
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Différents rapports de concentration en DE4NBP et OHFl ont été testés. Les 
résultats obtenus montrent des signaux très intenses (pour 1), des rapports molaires 
insuffisants (1,2 et 3) ou des gammes de concentrations inadaptées(2). Le fait d’avoir des 
rapports molaires insuffisants induit l’obtention de seulement une partie réduite de 
l’isotherme. La modélisation est alors inadaptée car le complexe n’est pas saturé (Figures 
2-17 et 2-18, graphiques à gauche). La gamme de concentration conditionne l’amplitude 
des phénomènes observés. Ainsi, pour 2, les dégagements de chaleur observés sont trop 
faibles. 
Remarquons enfin que des valeurs peuvent être obtenues même si les conditions ne 
sont pas adéquates. Cependant ces valeurs sont d’autant plus difficiles à interpréter dans 
le cas de systèmes de faibles Ka.  
 
Suite à ces résultats, à une étude de la littérature [15, 21] et aux conseils de Microcal, 
certains paramètres ont été modifiés pour adapter les conditions au système DE4NBP - 
OHFl.  
Vinjection =3 µL 
N = 100 
Les données brutes et les enthalpogrammes de ces conditions sont comparés à 
l’expérience n°3. 
 
 
Figure 2-17 : Variation de la chaleur dégagée en fonction du temps, ([DE4NBP] = 3mM, 
[OHFl] = 45mM, Vinj=10µL, N = 30) à gauche, à droite ([DE4NBP] = 3mM, [OHFl]=137mM, Vinj = 3µL, N 
= 100). 
 
Les graphiques des données brutes (Figure 2-17, graphique à droite) puis les 
enthalpogrammes (Figure 2-18, graphique à droite) montrent l’amélioration des résultats 
par la modification de la gamme de concentration, du nombre et du volume d’injection. La 
comparaison des données brutes dans deux configurations différentes montre que la 
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variation du rapport [OHFl]/[DE4NBP] permet d’obtenir une gamme plus grande de 
variation de chaleur dégagée.  
 
Figure 2-18 : Image de la courbe obtenue après intégration des données brutes dans les conditions 
[DE4NBP] = 3mM et [OHFl] = 45mM à gauche et [DE4NBP] = 3mM et [OHFl] = 137mM à droite. 
 
Les enthalpogrammes obtenus après intégration des données brutes mettent en 
évidence que l’augmentation du rapport des concentrations amène à l’obtention d’un 
isotherme plus complet améliorant ainsi le ajustement des données (Figure 2-18). Les 
résultats de trois expériences vérifiant la validité des conditions sont reportés dans le 
tableau 2-4. 
Tableau 2-4 : Descriptif des expériences réalisées après modifications des paramètres 
d’injection et des rapports de concentrations. 
N° 
[DE4NBP] 
mM 
[OHFl] 
mM 
c Ka (M
-1) 
Ecart 
type 
Remarques 
4 3 137 0,09 63,19 ± 0,70 
Bon ajustement de données, 
plateau presque atteint 
5 3 90 0,09 66,40 ± 0,83 
Bon ajustement de données, 
plateau quasi-atteint 
6 3 90 0,09 62,84 ± 0,76 Idem 
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Les données obtenues sont reproductibles avec des intervalles de confiance faibles. 
Par ailleurs, la modification du rapport OHFl/DE4NBP (5 et 6) a abouti à l’obtention d’une 
constante du même ordre de grandeur que 4. Bien que notre système présente une valeur 
de c faible, le choix des conditions ainsi que la connaissance préalable du système 
(stoechiométrie, ordre de grandeur de Ka) permettent l’obtention de résultats fiables et 
reproductibles, comme décrit par Turnbull [21].  
 
La constante d’association moyenne est calculée à partir de ces trois expériences.  
 
Ka moy = 64,14 M
-1 avec un écart type de 1,96. 
 
Après mise au point des conditions adéquates, la microcalorimétrie permet de 
déterminer une constante d’affinité avec un écart type faible ce qui est en accord avec la 
littérature [21].  
2.2.4 Synthèse des résultats et discussion 
Les résultats des caractérisations à l’aide des différentes techniques sont reportées 
dans le tableau 2-5. 
 
Tableau 2-5: Récapitulatif des caractérisations du complexe DE4NBP/OHFl. 
Technique Résultats Conclusions 
RMN 31P 
∆δ 31P en fonction de 
∆([OHFl]/[DE4NBP]) 
 
Interaction entre le P=O du 
DE4NBP et l’OHFl. 
IR 
Apparition d’une bande à 3172 cm-1 
caractéristique du complexe 
Liaison hydrogène entre le 
P=O du DE4NBP et l’alcool de 
l’OHFl 
RMN 31P – 
diagramme de Job 
Maximum de la courbe à 0,5 Complexe 1/1 
RMN31P– 
représentation 
graphique 
Ka = 33 ± 5,6 M
-1 
∆δ max = 0,35 ppm 
Ka à 25°C 
Microcalorimétrie 
Ka = 64,1 ± 1,9 M
-1 
 
Ka à 30°C 
 
Les différentes méthodes aboutissent au même ordre de grandeur des constantes 
d’association, Ka. Des différences de température ou de la gamme de concentration 
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étudiée peuvent expliquer les différences observées. En effet, le DE4NBP est dix fois plus 
dilué pour la microcalorimétrie (3mM). Cependant, l’écart type de la constante obtenu par 
microcalorimétrie est plus faible.  
Ces résultats montrent l’obtention d’un complexe DE4NBP – OHFl représenté sur la 
Figure 2-19. 
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Figure 2-19 : Représentation du complexe OHFl - DE4NBP. 
 
L’existence d’un complexe 1/1, impliquant une liaison hydrogène avec une 
constante d’association entre 33 et 64 M-1 est mis en évidence entre le DE4NBP et l’OHFl 
en solution dans le toluène. 
 
Dans la littérature, comme mentionné précédemment, un complexe 1/1 impliquant 
le 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol et le diméthylméthylphosphonate (DMMP) a été mis 
en évidence dans le toluène et le tétrachlorure de carbone. De plus, une constante 
d’association a été déterminée dans le toluène égale à 21 M-1 par l’exploitation de données 
IR avec la construction de Benesi-Hildebrand [30]. L’ordre de grandeur est identique à la 
valeur que nous avons obtenue par les méthodes graphiques. 
 
Les constantes d’association des systèmes molécule empreinte - groupe fonctionnel 
dans les MIPs, si elles sont données dans la littérature, sont de l’ordre est 102M-1. 
Généralement, ce sont les constantes d’affinité MIP-molécule invitée qui sont utilisées 
pour évaluer les performances des matériaux synthétisés. Dans le cas d’un système biotine 
méthylester - MAA dans le chloroforme, la constante d’affinité est de 155 M-1 [39]. Ces 
résultats ont été corrélés avec l’obtention de MIP spécifiques. Dans le cadre de l’étude 
d’un système acide 2,4-dichlorophénoxyacétique avec la 4-vinylpyridine, une constante de 
172 M-1 est calculée. 
Les valeurs que nous avons obtenues sont plus faibles. Néanmoins, la sélectivité de cette 
interaction a déjà été montrée avec le DMMP et la synthèse d’une cavité spécifique du 
point de vue de la forme et de la taille devrait renforcer cette affinité fonctionnelle. De 
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plus, Whitcombe a montré qu’une spécificité de 1,5 peut être obtenue entre un polymère 
imprimé et un polymère non imprimé pour des constantes d’association de 10 M-1 [40].  
2.3 Caractérisation du complexe BOBA - DE4NBP 
2.3.1 Détermination du type d’interactions 
Comme pour le système OHFl - DE4NBP, les données RMN montrent que 
l’interaction entre le DE4NBP et le BOBA implique l’atome de phosphore. Une analyse par 
spectroscopie IR des composés seuls en solution dans le chloroforme et d’un mélange 1/1 a 
été réalisée (cf Figure 2-20).  
 
 
Figure 2- 2O : Zones 1850-1650 cm-1 des spectres IR du BOBA seul, du DE4NBP seul et du mélange 
1/1 BOBA/DE4NBP dans du CHCl3 avec [BOBA] = [DE4NBP] = 0,049M. 
 
La région spectrale observée est celle de la fonction acide carboxylique.  
 
- Le BOBA présente deux bandes de vibration : à 1731 cm-1 d’intensité faible et à 1686 
cm-1 d’intensité moyenne. Le BOBA étant un acide, il existe à l’état associé sous forme 
de dimère. Une étude en température de cette région spectrale montre l’augmentation 
de la bande à 1731 cm-1 et l’élargissement ainsi que la diminution de la bande à 1686 
cm-1 à 50°C (non présentée). La bande de vibration à 1731 cm-1 est donc attribuée à la 
fonction acide carboxylique libre et celle à 1686 cm-1 à la fonction carboxylique 
associée sous forme de dimère. 
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- Le spectre du mélange 1/1 montre l’apparition d’une bande à 1706 cm-1. Celle-ci est 
attribuée à l’association entre le BOBA et le DE4NBP par liaison hydrogène. De plus, 
une diminution de l’intensité de la bande de vibration acide carboxylique associée est 
observée. Les concentrations des composés seuls et dans ce complexe étant identiques, 
l’association avec le DE4NBP déplace la formation du dimère vers la formation d’un 
complexe BOBA - DE4NBP s’associant par une liaison hydrogène. 
2.3.2 Stœchiométrie du complexe  
Elle est déterminée à l’aide du diagramme de Job (Figure 2-21). 
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Figure 2-21 :  Diagramme de Job pour le couple BOBA/DE4NBP. 
 
Contrairement au complexe OHFl - DE4NBP, le diagramme de Job montre un 
sommet plus aplati, qui se situe entre 0,3 et 0,5. Il a été montré que plus le sommet est 
aplati, plus le complexe est faible [4,41]. Le complexe BOBA - DE4NBP est influencé par 
l’existence d’un autre équilibre entre groupes fonctionnels de type BOBA.  
Ainsi, on peut penser que le système repose sur la co-existence de deux équilibres 
comme le montre la Figure 2-22. 
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Figure 2-22 : Système proposé pour l’association BOBA – DE4NBP. 
 
Le BOBA est engagé dans deux équilibres de complexation, un avec une molécule de 
BOBA et l’autre avec le DE4NBP.  
 
Les expériences pour déterminer les constantes d’association ont été effectuées de 
manière classique, c'est-à-dire sans prendre en compte les deux équilibres, afin d’avoir 
une idée de l’ordre de grandeur de la force du complexe DE4NBP-BOBA. Cependant, il est 
important de garder à l’esprit que ces résultats ne sont pas valables en toute rigueur. 
2.3.3 Constante d’association 
 Détermination à partir des données RMN 
Dans le cadre de l’association BOBA - DE4NBP et dans l’hypothèse d’un complexe 
1/1, les constructions de Scatchard et de Benesi-Hildebrand ont été réalisées à partir des 
données RMN (Figures 2-23 et 2-24).  
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Figure 2-23 : Représentation de Scatchard pour le couple BOBA - DE4NBP. 
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Figure 2-24 : Représentation de Benesi-Hildebrand pour le couple BOBA-DE4NBP. 
 
 
Le modèle de Scatchard modélise moins bien les données que celui de Benesi-
Hildebrand dans des conditions identiques (nombre de points). Le poids de certains points 
est différent selon la modélisation ce qui induit une différence dans les coefficients de 
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variation des représentations. Les résultats obtenus pour les deux méthodes sont consignés 
dans le tableau 2-6. 
 
Tableau 2-6 : Récapitulatif des résultats obtenus avec les deux représentations. 
Type de représentation « Ka »(M
-1) 
Ecart 
type 
∆δmax Coeff. de variation 
Benesi-Hildebrand 12,7 5,1 0,74 40,3% 
Scatchard 13,8 6,3 0,73 45,6% 
 
Pour l’association BOBA – DE4NBP, les méthodes graphiques confirment que la 
constante d’association est faible. Les coefficients de variation des deux méthodes 
montrent une variabilité importante des valeurs. On note, tout de même, que les valeurs 
de ∆δmax sont cohérentes avec les variations de déplacements chimiques observées lors de 
l’étape de mise en évidence du complexe BOBA - DE4NBP. 
Comme mentionné préalablement, les hypothèses d’application de ces méthodes 
reposent sur une stœchiométrie 1/1, or la stœchiométrie du complexe DE4NBP/BOBA n’a 
pas été déterminée avec précision du fait de l’existence d’un autre équilibre. De plus, ces 
équilibres multiples peuvent expliquer le fait que les données ne soient pas représentées 
de manière satisfaisante par ces méthodes graphiques. La constante calculée dans ces 
conditions est une constante d’association apparente qui englobe la co-existence des 
complexes BOBA – DE4NBP et BOBA - BOBA. La détermination de la constante de 
dimérisation, Kdim, du BOBA pourrait permettre de déterminer sa participation dans celle 
du complexe BOBA - DE4NBP. 
 
 Détermination par microcalorimétrie 
Dans un premier temps, les mises au point réalisées sur le complexe OHFl - DE4NBP 
ont été appliquées au système BOBA - DE4NBP : 
Vinjection = 3µL 
N = 100 
Du fait de l’utilisation du CHCl3 comme solvant, plus volatil que le toluène, la 
température de l’analyse est diminuée à 25°C. Différents rapports entre les concentrations 
des constituants sont testés. 
L’expérience préliminaire consistant à analyser la chaleur de dilution du ligand 
([BOBA] = 90mM) a mis en évidence un rapport signal/bruit faible qui ne nous a pas permis 
d’accéder à Kdim.  
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L’expérience de complexation BOBA - DE4NBP ([BOBA]=90mM, [DE4NBP]=3mM) 
aboutit à la même remarque. Ceci est attribué à une faible chaleur dégagée (1µcal.sec-1). 
Cette observation montre que l’interaction entre le DE4NBP et le BOBA, dans ces 
conditions, est plus faible que pour le couple OHFl - DE4NBP. 
 
Le rapport [BOBA]/[DE4NBP] est augmenté en fixant la concentration en BOBA à 
150mM. Les données brutes ainsi que l’enthalpogramme obtenus sont représentés sur le 
Figure 2-25. 
 
 
Figure 2-25 : Représentation de la chaleur dégagée en fonction du temps (à gauche) et de 
l’enthalpogramme associé (à droite) pour [DE4NBP]=3mM et [BOBA]=150mM. 
 
L’allure de la courbe obtenue après intégration met en évidence la présence de 
deux paliers faiblement marqués entre deux courbes ce qui semble confirmer que deux 
équilibres coexistent. Les modèles du logiciel dont nous disposons ne sont pas adaptés à 
cette configuration. Par ailleurs, les points de l’enthalpogramme sont très dispersés. Ceci 
peut être attribué à la faible chaleur dégagée par le système, entre 1 et 2,5 µcal.sec-1, soit 
10 fois plus faible que dans le cas du complexe OHFl - DE4NBP.  
 
Afin de s’affranchir de la dimérisation du BOBA, une expérience consistant à 
injecter une solution de DE4NBP de 150mM dans la cellule de mesure contenant le BOBA à 
3mM a été réalisée. Les résultats obtenus n’ont pas été concluants ; ils se présentaient 
sous forme de points très dispersés. 
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L’existence d’une interaction faible avec la possibilité d’équilibres multiples rend 
difficile l’utilisation de la microcalorimétrie. Des pistes pour étudier ce système pourraient 
être : 
- D’optimiser le rapport signal/ bruit en changeant le nombre, le volume d’injection et 
la puissance de référence. 
- D’augmenter le rapport des concentrations de la molécule empreinte et du BOBA pour 
obtenir un enthalpogramme plus complet. 
2.3.4 Synthèse des résultats et discussion 
Les résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation sont reportés 
ci-dessous (tableau 2-7). 
 
Tableau 2-7: Récapitulatif des caractérisations du complexe DE4NBP - BOBA. 
Technique Résultats Conclusions 
RMN 31P 
∆δ 31P en fonction de 
∆([BOBA]/[DE4NBP]) 
Interaction entre le P=O du 
DE4NBP et le BOBA. 
IR 
Apparition d’une bande à 1706 cm-1 
caractéristique du complexe 
Liaison hydrogène entre le 
P=O du DE4NBP et le COOH du 
BOBA 
Auto-association du BOBA. 
RMN 31P – Diagramme 
de Job 
Un extremum vers 0,4 Equilibres multiples 
RMN 31P- 
représentation 
graphique 
« Ka » = 13,3 ± 5,7 M
-1 
∆δ max = 0,74ppm 
Ka apparente à 25°C 
Microcalorimétrie Rapport signal/bruit faible Equilibres multiples 
 
De manière générale, le complexe BOBA-DE4NBP est difficile à caractériser. Les 
analyses par RMN 31P et par IR indiquent la présence d’une interaction entre le BOBA et le 
DE4NBP de type liaison hydrogène dans le chloroforme. La présence d’un autre complexe 
lié à la dimérisation de l’acide carboxylique, a été mis en évidence par IR et la forme 
particulière du job plot indique que le complexe DE4NBP-BOBA est influencé par la 
présence de cet autre complexe. La microcalorimétrie confirme l’existence d’une 
interaction de faible constante d’association et de la coexistence de plusieurs équilibres. 
De ce fait, les méthodes utilisées ne donnent qu’un ordre de grandeur de la constante 
d’association apparente.  
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Néanmoins, ce couple, plus difficile à caractériser, présente un intérêt lors de la 
synthèse de MIP. Même si la constante déterminée est faible, la présence de cycle 
aromatique sur le BOBA pourrait être mise à profit dans la reconnaissance du DE4NBP, par 
pi-stacking.  
En effet, dans la littérature, la contribution de l’effet hydrophobe a été mise en 
évidence par une étude RMN dans D2O 
[9]. Une étude similaire a comparé deux systèmes, 
l’acide 2,4-dichlorophénoxyacétique et la 4-vinylpyridine avec la noréphédrine et l’acide 
méthacrylique (MAA). Bien que possédant une constante Ka plus élevée (592 M
-1), les MIPs 
préparés avec le second système (MAA) se sont avérés inefficaces pour une reconnaissance 
spécifique de la noréphédrine alors que les MIPs à base de 4-VP ont permis la 
reconnaissance du 2,4D. Ici la combinaison de plusieurs effets (hydrophobes et 
électrostatiques) met en évidence la spécificité acquise grâce à une coopérativité des 
interactions de faible énergie par rapport à une interaction unique d’énergie plus forte. De 
plus, les interactions de type hydrophobe par pi-stacking sont étudiées et utilisées dans 
certains MIPs pour des applications en milieu aqueux [42].  
3 Conclusions 
Dans un premier temps, la sélection de deux groupes fonctionnels, parmi plusieurs 
molécules fonctionnelles, est réalisée à l’aide de l’observation des déplacements 
chimiques par RMN 31P et 1H. Les deux groupes fonctionnels présentant des interactions 
significatives avec le DE4NBP, dans les conditions de solvant et de concentration testées, 
sont l’acide 4(3-butényloxybenzoïque) et le 1,1,1 trifluoro-2-(trifluorométhyl)pent-4-èn-ol.  
Ensuite, les spectroscopies IR, RMN 31P et la microcalorimétrie sont utilisées afin de 
caractériser ces complexes. Le complexe OHFl - DE4NBP, de stœchiométrie 1/1, met en 
jeu une liaison hydrogène entre la fonction P=O du DE4NBP et l’alcool de l’OHFl et possède 
une constante d’affinité de l’ordre de 50 M-1.  
Le complexe BOBA - DE4NBP fait intervenir une liaison hydrogène entre le groupe 
P=O du DE4NBP et la fonction acide carboxylique du BOBA. Seule une constante 
d’association apparente a pu être déterminée du fait de la co-existence du complexe BOBA 
– DE4NBP avec un complexe de dimérisation du BOBA. 
Les constantes d’association obtenues pour ces deux systèmes se situent dans la 
limite inférieure des gammes d’utilisation des techniques comme la microcalorimétrie ou 
les méthodes graphiques à partir de données RMN. Leur utilisation simultanée permet de 
démontrer leur validité dans la détermination de faibles constantes. Ces travaux ont fait 
l’objet d’une publication [43]. 
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Ayant démontré l’existence de complexes OHFl - DE4NBP et BOBA - DE4NBP, ces 
deux systèmes sont intégrés dans la synthèse de MIPs pour la reconnaissance spécifique du 
DE4NBP. 
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 Chapitre 3 : Synthèse des réseaux mésomorphes à 
empreinte moléculaire. 
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Le système de synthèse choisi est basé sur un polymère de type siloxane. Afin 
d’obtenir un polymère mésomorphe à empreinte moléculaire possédant des propriétés de 
reconnaissance vis-à-vis d’une molécule ou d’une famille de molécules donnée, les groupes 
fonctionnels sélectionnés dans le chapitre précédent, les cristaux liquides et l’agent 
réticulant vont être greffés sur le squelette siloxane par hydrosilylation. Dans un premier 
temps, la mise au point de la réaction ainsi que les caractérisations des polymères cristaux 
liquides linéaires sont présentées. Ensuite, la mise au point de l’étape d’irradiation qui 
conduit à la formation de réseaux polymères cristaux liquides imprimés sera décrite.  
1 Présentation de la synthèse des MIPs 
 Dans l’optique de réaliser un film pour une application de couche sensible de 
capteurs, nous avons choisi de réaliser la synthèse d’un polymère linéaire substitué avec 
les éléments du MIP (cf tableau 1-1), de le mettre en forme de film et ensuite de le 
réticuler afin de figer sa structure. Ceci est possible par l’utilisation de deux réactions 
basées sur des mécanismes différents, la première est l’hydrosilylation permettant 
d’obtenir le polymère linéaire greffé et ensuite, une réticulation photoamorcée qui a lieu 
suite à l’irradiation du matériau et grâce à la présence d’un agent photoréticulant.  
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Tableau 3-1 : Détails des éléments de synthèse 
Elément de synthèse Formule chimique, rôle 
Polymère, 
polyhydrogénométhylsiloxane 
(PHMS) 
 
Si O
Me
O
H
Si(Me)3
n
(Me)3Si
 
Confère au MIP ses propriétés de flexibilité  
Mésogène, 
4’-(3-butényloxy)phényl-4-
methoxybenzoate (M41) 
 
CH2 CH CH2 O O
O
OMe2
 
Responsable de la réticulation physique par 
interactions entre mésogènes 
Agent de réticulation, 
4-(10-undécényloxybenzophénone) 
(BZP) 
9
CH2 O
O
CH2 CH
 
Responsable de la réticulation chimique après 
activation sous UV 
Molécule empreinte, 
Diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate 
(DE4NBP) 
NO2CH2P
O
EtO
EtO
 
Molécule cible, analogue du pesticide 
Groupes Fonctionnels en interaction 
1,1,1 trifluoro-2-
(trifluorométhyl)pent-4-èn-ol 
(OHFl) 
ou 
l’acide 4-(3-butényloxy)benzoïque 
(BOBA) 
 
 
CH2 CH CH2 C OH
CF3
CF3  
2
CH2 O COOHCH2 CH
 
Responsable de l’interaction avec la molécule 
cible et de la reconnaissance fonctionnelle dans 
le MIP. 
 
Le schéma représenté Figure 3-1 reprend les différentes étapes de la synthèse du 
MIP. 
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a
Si
CH3
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O
O
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EtO
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EtO
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CH2 CH
OH
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CH3
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O
OHFl ou BOBA
CH2 CH
OH
O
P
EtO
EtO
CH2PhNO2
 
 
Figure 3-1 : Principe de la synthèse des réseaux mésomorphes imprimés. 
2 Modification chimique du PHMS par hydrosilylation 
2.1 Principe de la réaction 
L’hydrosilylation consiste en l’addition d’une liaison Si-H sur une liaison insaturée, 
le plus souvent une liaison de type oléfine pour former une liaison Si-C. La réaction 
d’hydrosilylation est largement utilisée afin de fonctionnaliser les siloxanes [1,2]. L’emploi 
de catalyseurs de type sels ou complexes de métaux de transition est nécessaire [3]. Le 
platine est le plus utilisé selon un mode de catalyse homogène ou hétérogène. La catalyse 
2) Hydrosilylation 
-Synthèse du 
polymère linéaire- 
3) Mise en forme et 
Réticulation 
- Synthèse du 
polymère 
tridimensionnel- 
1) Pré-organisation 
du système 
-Complexation- 
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hétérogène repose essentiellement sur l’utilisation de platine supporté sur du charbon 
actif. Les catalyseurs homogènes les plus utilisés sont le complexe de platine avec le 
divinyltétraméthylsiloxane ou catalyseur de Karstedt (voir Figure 3-4) et l’acide 
hexachloroplatinique (H2PtCl6) en solution (catalyseur de Speier). 
Le mécanisme de la réaction, généralement admis, a été décrit par Chalk et Harrod 
[4,5]. Il est composé de trois étapes. Dans un premier temps, le catalyseur se complexe avec 
l’oléfine. Ensuite, la liaison Si-H s’additionne de manière oxydative sur le complexe métal 
de transition - oléfine. Il y a insertion de l’hydrogène sur la liaison insaturée puis 
élimination réductrice. Le schéma sur la Figure 3-2 reprend les trois étapes de la réaction.  
 
C C
M M
C
C
Si H
C
C
Si
H
M C
C
H
Si
M
H
Si
t t
tt
 
Figure 3-2 : Mécanisme d’hydrosilylation selon Chalk et Harrod [4]. 
 
Des recherches approfondies sur les mécanismes des hydrosilylations catalysées par 
des complexes de platine ont été réalisées dans le but d’identifier l’espèce active et 
d’expliquer l’existence d’une période d’induction ainsi que la coloration des milieux de 
synthèse [6,7]. Il existe de très nombreuses possibilités quant aux groupements greffables, 
aux catalyseurs et aux conditions expérimentales (température, concentrations, rapports 
molaires entre constituants) [8,9]. La présence de substituants sur la double liaison peut 
modifier la réactivité et générer de nombreuses réactions parasites telles que l’hydrolyse 
des fonctions silanes, la redistribution des chaînes siloxanes ou encore l’hydrogénation [5]. 
Par ailleurs, il est possible d’avoir deux types d’addition, l’une de type α (anti- 
Markovnikov), l’autre est de type β (Markovnikov)[2] (Figure 3-3). L’obtention de ces 
additions dépend des réactifs et des conditions utilisées. 
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Figure 3-3 : Exemples des additions α et β [2]. 
 
Les types de catalyseurs employés ainsi que les difficultés liées à nos systèmes de 
synthèses sont exposés dans le paragraphe suivant. 
2.2 Hydrosilylation d’alcools et d’acides 
Les molécules fonctionnelles, l’OHFl et le BOBA, développant des interactions avec 
le DE4NBP, comportent, respectivement, une fonction alcool et une fonction acide. 
L’hydrosilylation de ce type de molécules s’avère délicate par la possibilité de réactions 
secondaires. Dans le cas de la fonction alcool, une addition par la fonction OH est possible 
et entre en compétition avec l’addition de la fonction vinylique en donnant des produits de 
O-silylation et des composés insolubles [10]. De même dans le cas d’acides, les réactions 
d’hydrosilylation d’acides acryliques ou méthacryliques en présence de platine supporté 
(Pt/C) ou du catalyseur de Speier ont montré l’obtention d’esters c'est-à-dire une addition 
par l’acide carboxylique et ensuite celle de polymères réticulés [11].  
La protection des fonctions sensibles peut être une stratégie. Elle nécessite de 
trouver une réaction permettant la protection et la déprotection de la fonction souhaitée 
sans altérer le polymère. L’autre possibilité est de jouer sur les conditions de synthèse. 
Selon la concentration, le solvant, le rapport molaire des constituants et le choix du 
catalyseur, on peut orienter la sélectivité de la réaction [12]. Ainsi, l’influence du solvant et 
de la concentration des espèces a été mise en évidence à travers l’obtention de matériaux 
complètement réticulés dans des milieux concentrés et une proportion de produits 
d’hydrosilylation solubles pouvant aller jusqu’à 66% dans des milieux plus dilués [13].  
 
Trois catalyseurs à base de platine ont été successivement testés dans nos travaux :  
 
- Le catalyseur de Karstedt : c’est un complexe de platine à l’état d’oxydation 0 et de 
ligands divinyltétramethyldisiloxane, Pt(dvs) (Figure 3-4). Catalyseur utilisé à l’échelle 
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industrielle, il est synthétisé à base d’acide hexachloroplatinique et existe 
commercialement en solution homogène[7]. 
H2PtCl6 + O
SiSi
   
Si
O
Si
Si
O
SiSi
O
Si
PtPt
 
  
Figure 3-4 : Formation du catalyseur de Karstedt. 
 
L’utilisation du catalyseur de Karstedt est décrit pour l’hydrosilylation d’allylalcool 
[11,14]. Dans certaines conditions,  il semble favoriser la C-silylation par rapport à la O-
silylation. De plus, sa réactivité selon les systèmes permet de réaliser des synthèses à 
température ambiante.  
 
- Le dichlorobis(diéthylsulfure) de platine (II) soit (Et2S)2PtCl2 (Figure 3-5): il a été utilisé 
dans l’équipe pour l’hydrosilylation en présence d’amine primaire [14,15]. En effet, les 
fonctions amines peuvent empoisonner les catalyseurs en formant des complexes 
stables avec certains catalyseurs et le (Et2S)2PtCl2  a permis leur hydrosilylation. 
 
S
CH3
CH3
S
CH3
CH3
Pt
Cl
Cl  
Figure 3-5: (Et2S)2PtCl2. 
 
- Le dichlorure dicyclopentadiènyle de platine II, DCPPtCl2 (Figure 3-6) : il est employé 
usuellement pour les hydrosilylations de groupes cristaux liquides [16].  
 
Pt
Cl Cl  
Figure 3-6: DCPPtCl2. 
 
Les mises au point des synthèses pour les deux groupes fonctionnels, BOBA puis 
OHFl, sont présentées séparément. Ces phases de mises au point de l’hydrosilylation ont 
Pt(dvs) 
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eu lieu en l’absence de l’agent de photo-réticulation dans le but de faciliter la 
manipulation et les caractérisations des polymères. 
2.3 Mise au point de l’hydrosilylation du BOBA 
Les premières expériences sont réalisées avec le styrène comme groupe modèle à la 
place du cristal liquide. Les trois catalyseurs ont été testés successivement. Chaque 
synthèse a donné lieu à une réticulation du matériau. Les analyses RMN du proton ont 
montré l’incorporation préférentielle du BOBA par rapport au styrène ceci indiquant un 
manque de réactivité du styrène, en présence de BOBA vis-à-vis de l’hydrosilylation. De ce 
fait, le protocole de mise au point a été réalisé directement avec le cristal liquide.  
Les polymères synthétisés sont désignés par le terme de PCL-BOBAX pour polymère 
cristal liquide – acide 4(3-butényloxybenzoïque)et X pour le pourcentage molaire en groupe 
fonctionnel introduit en début de synthèse. 
 
Le protocole de synthèse est décrit dans la partie expérimentale et les différentes 
synthèses ainsi que les résultats après analyses par RMN proton sont reportés dans le 
tableau 3-2.  
En fin de réaction, les polymères sont analysés directement, sans purification, par 
RMN 1H. La disparition du singulet du Si-H à 4,7ppm (CDCl3) permet de suivre la réaction. 
Par ailleurs, l’observation de pics « larges » à des déplacements chimiques caractéristiques 
(0,6 et 1,5ppm) révèle l’addition des groupements mésogènes et fonctionnels sur le 
squelette siloxane. Les pics du DE4NBP sont également identifiés, ce qui indique que le 
composé n’est pas dégradé au cours de l’hydrosilylation. Le taux de greffage du PHMS est 
calculé en se basant sur la formule 3-1 [17]. 
 
( ) ( )
réactif3réactif
produit3produit 2
 )CH(Si Int /  H)(Si 2.Int
CHSi Int / RCHSi Int
  onsubstituti deTaux 
−−
−−−
= (formule 3-1) 
 
Il représente la proportion de substituant greffé selon la réaction attendue c'est-à-
dire donnant une liaison Si-CH2.  
 
Ensuite, les polymères de ces synthèses sont purifiés afin d’analyser leur structure 
chimique de manière plus détaillée. La purification est réalisée par précipitation dans du 
méthanol froid. Sur le produit de synthèse PCL-BOBA8, des analyses par RMN 1H, 
complétées par HSQC et HMBC ont permis d’attribuer les principaux éléments greffés sur le 
squelette siloxane. 
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Figure 3-7: Spectre RMN 1H et formule théorique de PCL-BOBA8. 
 
On observe les groupes aromatiques des cristaux liquides à 6,9 ; 7,0 et 8,1ppm ainsi 
que les CH2 en α (0,6ppm), β (1,5ppm)et γ (1,7ppm) du Si et les CH3 liés au Si (0,1ppm). 
Les protons du BOBA n’apparaissent pas de manière distincte sur ce spectre. On peut 
penser que sa structure très proche de celle du cristal liquide  et sa faible proportion 
(entre 8 et 15% molaire) sont à l’origine de cette remarque. Ainsi, la proportion de BOBA 
incorporée sur le squelette siloxane ne peut être évaluée avec précision. 
 
Le tableau 3-2 récapitule les synthèses effectuées et les résultats obtenus. 
Si O Si O
CH3 CH3
O
Ph
COOH
O
Ph
O
O Ph OCH3
x y
x
=y
92
8
O-CH2 
O-CH3 
CDCl3 
H aromatiques CL γ(CH2)-Si 
α(CH2)-Si 
β(CH2)-Si 
Si-CH3 
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Tableau 3-2 : Descriptif des conditions de synthèse et des résultats observés. 
Synthèse 
Molécule 
empreinte 
Catalyseur 
Cat/Si-H 
% molaire 
Conditions 
Paramètre 
étudié 
Taux de 
greffage 
calculé (%) 
Résultats 
PCL-BOBA8 DE4NBP 
(Et2S)2PtCl2
1,3 
50°C, 72 h 
Reproduction 
d’un protocole 
78 Polymère soluble 
PCL-BOBA25 DE4NBP 
Pt(dvs) 
0,2 
Tamb, 3h 
Test d’un 
autre 
catalyseur 
60 sur la 
partie soluble 
Réticulation 
PCL-BOBA15 DE4NBP 
(Et2S)2PtCl2 
1,0 
50°C, 72 h 
Optimisation 
 % BOBA 
66 
Visqueux en fin de 
réaction, 
réticulation 
partielle 
PCL-BOBA20 DE4NBP 
(Et2S)2PtCl2 
1,0 
50°C, 72h 
Optimisation  
% BOBA 
53 sur la 
partie soluble 
Gélification du 
milieu réactionnel, 
réticulation 
PCL-BOBA15 
DE4NBP en 
excès 
(Et2S)2PtCl2 
1,1 
50°C, 72h 
Optimisation  
% BOBA 
59 
Excès de DE4NBP, 
polymère soluble 
 
- Le transfert du protocole, précédemment utilisé par G. Palaprat [15], avec le DE4NBP a 
été réalisé avec succès puisqu’un polymère soluble a été obtenu. La température est 
fixée à 50°C afin de permettre la réaction tout en limitant l’effet sur le complexe. 
 
- Le catalyseur de Karstedt a été testé avec l’acide 4(3-butényloxybenzoïque) à 
température ambiante et pendant 3h. La synthèse donne un polymère réticulé, PCL-
BOBA25. Le catalyseur mais surtout la proportion importante en BOBA (25% molaire) 
peuvent être à l’origine de cette réticulation. Ce catalyseur n’ayant pas été testé avec 
un rapport molaire en BOBA plus faible, nous ne pouvons pas conclure quant à sa 
compatibilité ou non avec le système BOBA. 
 
- Les synthèses PCL-BOBA8 à PCL-BOBA20 montrent une réticulation croissante quand la 
proportion en BOBA augmente de 8 à 20%. De même, il est intéressant de constater que 
les taux de greffage diminuent quand la proportion en BOBA augmente. L’extrémité 
acide du BOBA semble générer des réactions parasites qui diminuent le taux de 
greffage souhaité par β-addition de la double liaison et qui induisent une réticulation 
du matériau si la proportion dépasse 15%.  
 
- La synthèse PCL-BOBA15 avec excès de DE4NBP envisage la possibilité d’inverser les 
proportions usuelles. En effet, généralement, on se place en excès de groupes 
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fonctionnels par rapport à la molécule empreinte afin déplacer l’équilibre vers la 
formation du complexe. L’emploi d’un excès en molécule empreinte est peu utilisé du 
fait de la possibilité de créer des cavités non fonctionnalisés mais tout de même 
complémentaires de la molécule empreinte. Néanmoins, cette option a été envisagée 
afin de saturer les groupes BOBA pour limiter les possibilités de réaction secondaires et 
ainsi augmenter leur proportion dans le réseau polymère.  
La RMN 1H du polymère précipité ainsi que sa solubilisation indique l’obtention d’un 
polymère non ou peu réticulé. L’interaction avec la molécule empreinte modifie la 
réactivité du BOBA puisque le polymère obtenu est soluble avec 15% en 
BOBA. Cependant, le taux de greffage reste faible; des réactions secondaires autres 
que le greffage selon un mode d’addition α ou l’addition du vinyle et de l’acide ont pu 
intervenir. Ces réactions parasites dans le cas d’un excès de DE4NBP n’ont pas été 
étudiées.  
 
 Dans la suite des expériences, les conditions choisies sont celles de la réaction 
PCL-BOBA8 : 
Catalyseur : (Et2S)2PtCl2, 1%/ fonctions Si-H 
Durée : 72 h,  
T°: 50°C, 
Proportion molaire BOBA : entre 8 et 15% 
2.4 Mise au point de l’hydrosilylation de l’OHFl 
Comme pour le BOBA, des tests sont réalisés afin de déterminer les conditions 
permettant l’obtention d’un polymère greffé et linéaire. Dans un premier temps, 
l’hydrosilylation de 100% d’alcool fluoré est effectuée en présence de trois catalyseurs 
différents, sans molécule empreinte. Ensuite, le styrène est employé comme groupe 
complémentaire à greffer (cf tableau 3-3). Le mode opératoire utilisé est le même que 
celui de la synthèse des PCL-OHFl décrit dans la partie expérimentale à la différence près 
que les réactifs sont limités à l’OHFl et au styrène. 
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Tableau 3-3: Récapitulatif des hydrosilylations de l’OHFl (constituants, catalyseur et 
conditions utilisées) et des résultats obtenus. 
 
Synthèse 
Styrène  
(mmol) 
OHFl 
(mmol) 
Catalyseur Cat/Si-H Conditions Résultats 
H7 _ 2,4 Pt(dvs) 0,001% 60°C, 72 h Réaction incomplète 
H8 _ 2,5 (Et2S)2PtCl2 1,0% 60°C, 72 h Réticulation 
H9 _ 2,4 DCPPtCl2 1,0% 60°C, 72 h Réticulation 
H18 2,0 0,2 Pt(dvs) 0,1% TAmb, 24h 
Pas de réticulation, 
98% conversion 
 
- L’hydrosilylation de 100% d’alcool fluoré a abouti à une réticulation pour deux 
catalyseurs (H8 et H9). La troisième (H7) a été incomplète du fait de la faible quantité 
de catalyseur ajoutée. La synthèse H18 a orienté notre choix vers le catalyseur de 
Karstedt puisque l’hydrosilylation donne un polymère soluble en présence de styrène. 
De plus, les conditions de synthèse sont favorables au complexe groupe fonctionnel-
molécule invité puisque la réaction a lieu à température ambiante et en 24h.  
 
- Remarquons que l’hydrosilylation conjointe de l’OHFl et du styrène montre que le 
choix d’un catalyseur et des autres groupes à greffer induit une réactivité différente 
dans l’hydrosilylation et donne des produits originaux. En effet, la réactivité du styrène 
a été différente lorsqu’il était hydrosilylé en présence d’OHFl et en présence de BOBA. 
 
Après avoir choisi le catalyseur, le mésogène M41 est ajouté au milieu de synthèse à 
la place du styrène. La composition des polymères est modifiée selon les synthèses afin 
d’optimiser la proportion de groupes fonctionnels permettant l’interaction et d’étudier les 
relations structures-propriétés de ces polymères.  
Ces polymères sont désignés PCL-OHFlX avec X le pourcentage molaire en OHFl.  
 
- Lors de la synthèse, le suivi de la réaction est réalisé par spectroscopie infra-rouge, par 
l’observation de la bande à 2150 cm-1 (Figure 3-8).  
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Figure 3-8: Exemples de spectres infra-rouge lors du suivi de la synthèse PCL-OHFl30 à  
t = 0, t = 30min et t = 3h. 
 
- En fin de synthèse, les polymères dont la quantité permettait la purification par 
précipitation dans le méthanol sont analysés par RMN 1H. Des analyses par RMN 1H 
HSQC, HMBC et COSY permettent de confirmer les attributions effectuées par analogie 
avec les résultats de précédentes thèses [14]. 
 
2150, υ Si-H 
υ, cm-1 
A 
initial 
 
 
υ, cm-1 
A 
30 min 
 
 
3h 
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Figure 3-9 : Spectre RMN 1H du PCL-OHFl15. 
 
Les spectres des différentes synthèses présentent un aspect semblable du point de 
vue des pics présents et des déplacements chimiques. 
 
- Les déplacements chimiques des groupements CH2 en α, β et γ du Si sont identifiés à 
0,6 ; 1,5 et 1,7ppm, respectivement. Les parties aromatiques des cristaux liquides 
correspondent aux pics à 8,1 ; 7,0 et 6,8ppm. 
 
- De légères différences par rapport au spectre des PCL-BOBA comme un épaulement à 
0,5ppm ou la présence d’un autre pic à 1,6ppm sont en faveur du greffage de l’OHFl. 
Plusieurs analyses (HSQC, HMBC, COSY) ont été réalisées sur des polymères linéaires 
purifiés pour essayer de déterminer la présence de pics spécifiques aux groupes 
fonctionnels BOBA ou OHFl en RMN1H, mais aucun pic spécifique n’a été mis en 
évidence. Il est supposé que les méthyles des deux groupes fonctionnels présentent des 
déplacements chimiques proches de ceux du cristal liquide et ne sont pas observables. 
Dans le cas du BOBA, la faible proportion de groupe fonctionnel (8% molaire) renforce 
cette hypothèse. Néanmoins dans le cas de l’OHFl, la fonction alcool n’apparaît pas 
non plus. Il est envisageable comme précédemment que le déplacement chimique de 
15y
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l’alcool se retrouve « sous » les pics des cristaux liquides. De ce fait, la proportion 
d’alcool réellement incorporé est difficilement calculable et les proportions des 
groupes OHFl et M41 considérées lors de ces travaux sont celles qui ont été introduites 
en début de synthèse.  
 
Néanmoins, d’autres observations permettent de confirmer le greffage d’une entité 
de type alcool avec des proportions variables : 
- une solubilité accrue des PCL-OHFl dans certains non-solvants des polymères 
(méthanol ; acétonitrile), des cristaux liquides et du PCL-BOBA (cf paragraphe 2-5-1). 
Ceci indique la présence de fonctions alcools sur le polymère linéaire. 
- la présence de fluor,  observée par RMN19F, sur le squelette polymère après lavage. 
 
Les synthèses réalisées ainsi que les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 
3-4. 
 
Tableau 3-4 : Détails des synthèses avec l’OHFl et les résultats obtenus. 
Synthèse 
Avec DE4NBP 
[Si-H] 
(mol.L-1) 
Cat/Si-H 
Taux de 
greffage (%) 
Résultats 
PCL-OHFl15 0,40 0,17% 87 Polymère soluble 
PCL-OHFl25 0,37 0,17% 95 
Quasi-disparition Si-H (IR) en 2h30, 
polymère soluble 
PCL-OHFl30 0,39 0,17% 75 
Quasi-disparition Si-H (IR) en 2h30, 
polymère soluble 
PCL-OHFl40 0,37 0,22% 81 
Quasi-disparition Si-H (IR) en 2h30, 
polymère soluble 
PCL-OHFl50 0,38 0,18% 63 
Quasi-disparition Si-H (IR) en 2h30, 
polymère soluble 
 
- Les conditions choisies permettent d’obtenir des polymères solubles. Contrairement au 
cas du BOBA, les polymères sont non réticulés. Les taux de greffage obtenus sont 
élevés pour les synthèses se situant entre 15 et 40% de groupe fonctionnel. 
L’hydrosilylation de 100% d’OHFl, dans les mêmes conditions, a montré une réticulation 
du polymère et donc une limitation du greffage des groupes OHFl. Le fait de greffer 
plusieurs espèces différentes limite l’intervention de réactions parasites et permet 
l’obtention de matériaux solubles macroscopiquement et pouvant être mis en forme. 
Bien que la quasi-disparition de la bande Si-H soit observée en 2h30, les conditions 
choisies ont été de laisser la réaction à température ambiante pendant 15h. 
 
 127
 Les conditions utilisées pour l’hydrosilylation de l’OHFl et du mésogène sont les 
suivantes:  
catalyseur de Karstedt, 
environ 0,2% molaire/ Si-H, 
réaction à température ambiante, 
pendant 15h. 
2.5 Etude de la relation structure - propriétés et caractérisations 
thermiques des polymères 
2.5.1 Solubilité des PCL-OHFl 
Dans  le but d’étudier la relation entre le pourcentage en 1,1,1 trifluoro-2-
(trifluorométhyl)pent-4-èn-2-ol et les propriétés mésomorphes, les polymères des 
synthèses PCL-OHFl sont purifiés par précipitation dans du méthanol selon les conditions 
décrites dans le tableau 3-5. Leurs propriétés de solubilité dans d’autres solvants sont 
également reportées.  
 
Tableau 3-5: Solubilité des PCL-OHFl dans différents solvants. 
 Toluène CHCl3 Méthanol Remarques 
PHMS Soluble Soluble Insoluble - 
Mésogène 
Soluble à 
chaud 
Soluble Insoluble - 
PCL-OHFl15 Soluble Soluble Insoluble 
Précipitation à froid dans le 
méthanol 
PCL-OHFl25 Soluble Soluble Insoluble 
Précipitation à froid dans le 
méthanol 
PCL-OHFl30 Soluble Soluble 
Partiellement 
soluble 
Centrifugation à 0°C, 8000 rpm, 
20min pour le précipiter 
PCL-OHFl40 Soluble Soluble 
Partiellement 
soluble 
Centrifugation à 0°C, 8000 rpm, 
20min pour le précipiter 
PCL-OHFl50 Soluble Soluble 
Pas de 
précipitation 
Pas de précipitation après 
centrifugation à 0°C, 8000 rpm, 20 
min*2 
Précipitation difficile dans le 
méthanol, l’addition d’eau ne 
provoque pas la précipitation en 
masse : formation d’une mini-
émulsion 
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- La précipitation dans le méthanol devient de plus en plus difficile avec l’augmentation 
du taux de greffons OHFl. En effet, le comportement en solution est différent selon les 
pourcentages molaires d’alcool fluoré. Les PCL-OHFl présentent une solubilité accrue 
avec le taux d’OHFl en raison du greffage d’extrémité alcool sur le polysiloxane. 
2.5.2 Caractérisation thermique des PCL-OHFl et PCL-BOBA 
Les polymères précipités sont analysés par Analyse Enthalpique Différentielle (AED) 
et Microscope Optique en lumière polarisée (POM) dans le but de déterminer leurs 
températures de transition caractéristiques et afin de vérifier s’ils présentent un caractère 
mésomorphe. Les résultats des analyses sont reportés dans le tableau 3-6. 
 
Tableau 3-6 : Comparaison des propriétés thermiques des PCL-OHFl et des PCL-BOBA. 
 AED POM 
Synthèse Tg(°C) T I-CL(°C) ∆H(J/g) T I-CL(°C) 
PCL-BOBA8 15 83,6 -1,48 84,3 
PCL-OHFl15 2 ND ND 81,9 
PCL-OHFl25 9 71,3 -0,04 69,7 
PCL-OHFl30 4 55,1 -0,17 53,0 
PCL-OHFl40 10 53,4 -0,98 53,8 
 
- Tous les échantillons présentés dans le tableau montrent un comportement cristal 
liquide. La phase cristal liquide observée n’a pas été identifiée avec précision. Il 
semble qu’il s’agisse d’une phase nématique mais des analyses par rayons X devraient 
être faites pour le confirmer. Concernant les températures de transition isotrope - 
cristal liquide du polymère, elles diminuent quand la proportion en alcool fluoré 
augmente du fait de la diminution en proportion de mésogènes. 
 
- Les températures de transition vitreuse traduisent la modification chimique du 
polymère. Le greffage de substituants formant des interactions entre eux rigidifie le 
squelette polymère ce qui se traduit par une variation de la Tg. De plus, plus la 
proportion en cristal liquide est grande, plus la Tg est élevée. Ainsi, le PCL-BOBA 
présente un Tg légèrement supérieure à tous les PCL-OHFl. 
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- Le polymère PCL-OHFl-50 (non présenté) ne présente pas de phase cristal liquide, la 
proportion en alcool fluoré gêne l’organisation cristal liquide. De ce fait, ce polymère 
présentant un fort taux d’alcool fluoré sera laissé de côté. Il peut présenter un intérêt 
dans d’autres domaines du fait de sa solubilité dans de nombreux solvants.  
 
 L’hydrosilylation des groupes fonctionnels BOBA et OHFl a été réalisée avec des 
conditions différentes. La proportion de BOBA est limitée à 15% molaire du fait 
de réactions parasites pour des proportions supérieures. L’OHFl peut être greffé 
jusqu’à 50% molaire mais les polymères obtenus ne présentent de propriétés 
cristal liquide que jusqu’à 40% d’alcool fluoré. Ainsi, les mises au point de ces 
synthèses ont permis de définir les conditions pour la première étape de 
synthèse de MIPs. 
2.6 Hydrosilylation du groupe fonctionnel, du mésogène et de l’agent de 
photo-réticulation. 
Après mise au point des conditions d’hydrosilylation du BOBA et de l’OHFl, l’agent 
de photo-réticulation a été ajouté au mélange réactionnel. Il s’agit de la 4(10-
undécényloxybenzophénone) dont la structure est indiquée Figure 3-13. Le principe de la 
réticulation par irradiation de l’agent réticulant est détaillé paragraphe 3-1. Les 
hydrosilylations sont réalisées à l’abri de la lumière.  
2.6.1 Synthèses 
Dans le but d’optimiser les caractéristiques et les propriétés de reconnaissance des 
MIPs, différentes proportions en substituants sont employées (cf tableau 3-7). Les 
polymères linéaires obtenus en fin de synthèse sont analysés, sans purification, par RMN 
1H.  
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Figure 3-10 : Exemple d’un spectre RMN1H de PCL-OHFl25-BZP5 incorporant la BZP. 
 
- Sur le spectre montré Figure 3-10, on note la présence de BZP par un massif vers 1,3 
ppm. Les pics larges sont, comme précédemment, attribués à des substituants greffés 
sur le squelette polymère. Ainsi, sont identifiés les protons aromatiques du cristal 
liquide entre 8,1 et 6,8ppm de même que les pics à 0,1 ; 0,6 ; 1,5 et 1,7ppm 
correspondant respectivement au Si-CH3 et aux méthylènes en α, β et γ du Si. Les pics 
des parties aromatiques greffées sur le polymère apparaissent sous les pics plus fins des 
cristaux liquides non greffés. En effet, ce polymère n’ayant pas été purifié pour 
permettre de le réticuler par la suite, on observe la présence de pics de cristal liquide 
résiduel, de DE4NBP à 3,2ppm ainsi que de sous-produits non identifiés.  
Les pics des polymères et leurs déplacements chimiques sont similaires  à ceux des 
polymères linéaires sans benzophénone.  
 
Les synthèses réalisées ci-dessus sont nommées : 
PCL-OHFl/BOBAX-BZPY MIP/NIP 
Avec PCL, polymère cristal liquide, 
OHFl ou BOBA comme groupe fonctionnel 
X, proportion molaire introduite en groupe fonctionnel  
BZP, pour la 4(10-undécényloxybenzophénone) 
Y, proportion molaire en BZP introduite 
MIP/NIP imprimé c'est-à-dire hydrosilylé en présence de DE4NBP /non imprimé c’est à dire sans 
DE4NBP. 
α(CH2)-Si 
Protons aromatiques 
du cristal liquide 
non greffé 
Protons aromatiques 
du cristal liquide 
greffé 
Si-CH3  
Protons de la 
chaîne méthylène 
de la BZP 
β(CH2)-Si 
Protons en α du 
P=O du DE4NBP 
γ(CH2)-Si 
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Tableau 3-7 : Récapitulatif des synthèses effectuées. 
Type de réseau 
Taux de 
greffage % 
Objet de la synthèse 
PCL-BZP-5 93 Polymère témoins sans sites fonctionnels  
PCL-OHFl25-BZP5 MIP 87 Polymère imprimé à 25% en alcool fluoré 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP 82 Polymère imprimé à 25% en alcool fluoré 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP 81 Polymère imprimé à 25% en alcool fluoré 
PCL-OHFl27-BZP8 MIP 83 
Polymère imprimé OHFl à 8% en agent 
photoréticulant. 
PCL-OHFl20-BZP5 NIP 98 Polymère non imprimé possédant les groupes OHFl 
PCL-OHFl25-BZP5 NIP 92 Polymère non imprimé possédant les groupes OHFl 
PCL-BOBA8-BZP5 MIP 75 Polymère imprimé à 8% en BOBA 
PCL-BOBA10-BZP5 MIP 99 Polymère imprimé à 10% en BOBA 
PCL-BOBA8-BZP5 NIP 84 
Polymère non imprimé comportant les groupes 
BOBA. 
 
Note sur le tableau : Le récapitulatif ci-dessus reprend les synthèses utilisées pour réaliser des 
films. Plusieurs synthèses ont pu être effectuées pour réaliser les mêmes types de tests et vérifier 
la reproductibilité. 
 
- Afin de pouvoir évaluer les propriétés de reconnaissance des polymères à empreinte 
moléculaire, des "témoins" notés NIPs sont réalisés. Il s’agit de polymères synthétisés 
dans les mêmes conditions que les MIPs mais en l’absence de molécule empreinte.  
 
- Dans le cas de l’alcool fluoré, l’hydrosilylation en présence du catalyseur de Karstedt 
fonctionne et ne conduit pas à une réticulation du réseau. De même dans le cas du 
BOBA, la synthèse a également pu être réalisée en l’absence du complexe.  
 
- Les taux de greffage des polymères linéaires OHFl synthétisés en présence de DE4NBP,  
notés MIP, sont du même ordre de grandeur et sont peu influencés par ces faibles 
variations de composition.  
 
 Les conditions choisies permettent la synthèse de polymères non réticulés et 
avec des taux de greffage satisfaisants (supérieurs à 80%). 
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2.6.2 Caractérisations du comportement thermique des polymères greffés 
Les polymères linéaires sont caractérisés avant réticulation. Il s’agit de déterminer 
les températures de transition des polymères en présence de l’excès de synthèse et du 
DE4NBP. Le caractère cristal liquide est étudié et les masses molaires déterminées. Pour 
cela, des analyses par AED (Figure 3-11) et GPC (Figures 3-12 et 3-13) sont effectuées. 
 
Figure 3-11 : Exemple d’un thermogramme de PCL-BOBA8-BZP5 MIP. 
 
 
Figure 3-12 : Exemple d’un chromatogramme de PCL-BOBA8-BZP5 MIP. 
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Figure 3-13 : Exemple d’un chromatogramme de PCL-OHFl25-BZP5 MIP. 
 
Les résultats des analyses effectuées sur les polymères cristaux liquides linéaires 
sont consignés dans le tableau 3-8. 
 
Tableau 3-8 : Résultats des caractérisations des polymères linéaires avant réticulation par 
POM, AED et SEC. 
Synthèse 
POM AED SEC  
T(I-CL) (°C) Tg( °C) T(I-CL) (°C) ∆H (J.g-1) Mn,(g.mol-1) Mn th 
PCL-0-BZP5 MIP 57,5 -13,6 55,8  - 26700 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP 34,3 -17,5 32,0 -0,69 27000 25000 
PCL-OHFl27-BZP8 MIP 27,6 -15,4 27,5 -0,77 20160 25000 
PCL-OHFl20-BZP5 NIP 57,9 -16,6 - - 19450 25200 
PCL-OHFl25-BZP5 NIP 45,7 - 45,9 -0,49 13220 25100 
PCL-BOBA8-BZP5 MIP 51,1 -21,6 48,0 -1,23 100700 26020 
PCL-BOBA10-BZP5 MIP - -13,3 56,7 -0,94 101500 25600 
PCL-BOBA8-BZP5 NIP 66,6 -12,9 64,4 -1,2 175700 26100 
 
Quels que soient les polymères synthétisés, une phase cristal liquide est mise en évidence. 
Elle se caractérise par une température de transition, notée TI-CL, température de 
transition isotrope-cristal liquide, qui va dépendre du système. 
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Les comparaisons des résultats précédents sont présentées sous forme du tableau 3-9 afin 
de faciliter les interprétations des données obtenues. 
 
Tableau 3-9 : Comparaison et conclusions sur les analyses. 
Facteur 
étudié 
Comparaison 
PCL-OHFl 
MIP /NIP 
Comparaison 
PCL-BOBA 
MIP/NIP 
Comparaison PCL- 
OHFl / PCL-BOBA 
Conclusions 
Tg 
Peu différentes, 
entre –18 et–15 °C 
Peu différentes, 
entre –20 et-13°C 
Même ordre de 
grandeur 
Pas d’effets significatifs liés à 
la présence ou non du DE4NBP 
Faibles effets des groupes 
greffés 
TI-CL 
TI-CL plus élevées 
dans le cas des 
NIP 
TI-CL plus élevées 
dans le cas des 
NIP 
TI-CL PCL-OHFl MIP et 
NIP inférieures aux 
PCL-BOBA MIP et 
NIP, resp. 
Effets liés à la présence de 
DE4NBP 
Effets liés à la nature ou à la 
proportion des groupes greffés 
 
Mn 
 
Mn peu différentes 
autour de 
2.104g.mol-1 
 
Mn peu différentes 
autour de 1.105 
g.mol-1 
Différence 
significative  entre 
les PLC-OHFl et les 
PCL-BOBA 
Influence très importante du 
type PCL-OHFl ou PCL-BOBA : 
différence de structure entre 
les deux polymères ou 
réticulation partielle 
 
- La présence de DE4NBP ainsi que la nature du polymère PCL-OHFl ou PCL-BOBA 
influencent la température de transition isotrope - cristal liquide. Le DE4NBP perturbe 
l’organisation de la phase cristal liquide. De même, la proportion plus importante de 
groupe fonctionnel OHFl gêne également cette organisation ce qui se traduit par des 
températures de transition plus faibles. D’un point de vue pratique, la mise en forme 
des PCL-OHFl (état isotrope proche de la température ambiante) sera plus aisée que les 
PCL-BOBA, à l’état cristal liquide à température ambiante.  
 
- La température de transition vitreuse est peu influencée par le type de polymère PCL-
BOBA ou OHFl et par la présence ou non de DE4NBP. 
 
- Concernant les analyses des masses molaires par SEC, quel que soit le type de 
polymère, une distribution bimodale est observée (Figures 3-12 et 3-13). Ceci indique 
la présence de deux populations dans les chaînes greffées.  
La distribution bi-modale est davantage marquée pour les PCL-BOBA. Notons qu’il 
existe une différence importante entre les masses molaires théoriques et les masses 
molaires expérimentales des PCL-BOBA. On peut penser que lors des analyses, les 
chaînes polymères restent agrégées indiquant de fortes masses  molaires et ce du fait 
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d’une réticulation physique importante ou d’une réticulation chimique partielle. La 
réticulation physique peut s’expliquer par des interactions entre groupes cristaux 
liquides ou entre groupes BOBA et un début de réticulation chimique par la possibilité 
de liaisons Si-H résiduelles ou encore par des réactions secondaires au niveau des 
fonctions acides.  
Les masses molaires des PCL-OHFl sont, quant à elles, proches des masses molaires 
théoriques hormis dans le cas du NIP. Cette observation confirme une différence dans 
la structure chimique, due à la présence du groupe fonctionnel BOBA ou OHFl, qui n’a 
pas été mise en évidence dans les analyses RMN 1H réalisées précédemment. 
 
 Les synthèses réalisées sont reproductibles et génèrent des polymères 
présentant des caractéristiques propres à chaque type de MIP (OHFl ou BOBA) et 
de NIP (OHFl ou BOBA). Les caractérisations réalisées montrent l’existence 
d’une phase cristal liquide dont le domaine d’existence en température varie 
selon la composition chimique du polymère. 
3 Obtention de réseaux mésomorphes imprimés après photo-
réticulation 
La synthèse utilisée fait donc intervenir deux mécanismes différents, pour la 
polymérisation et la réticulation, afin de pouvoir mettre en forme le polymère linéaire 
avant d’obtenir un matériau réticulé. Ainsi, dans cette partie, nous nous intéressons à la 
réaction de photo-réticulation. Après avoir évoqué le principe de la photo-réticulation et 
l’agent photo-réticulant utilisé, les matériaux synthétisés sont décrits. 
3.1 Principe de la photo-réticulation par la benzophénone 
Un agent photo-réticulant est greffé, avec le cristal liquide et le groupe 
fonctionnel. Il s’agit de la 4(10, undécényloxybenzophénone)(Figure 3-14).  
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Figure 3-14 : Structure de la 4(10-undécényloxybenzophénone) (BZP). 
 
Les avantages liés à l’utilisation du groupe benzophénone sont nombreux [18]. Il 
présente une inertie chimique en absence de lumière. Il donne la possibilité de 
manipulation à la lumière ambiante, du fait d’une gamme de longueur d’ondes 
d’activation comprises entre 340 et 350nm. De plus, cette gamme permet une irradiation 
sélective car elle se situe au-delà de l’absorption de nombreux composés aromatiques dont 
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les cristaux liquides. Il possède également une structure proche de celles des cristaux 
liquides greffés précédemment ce qui génère peu de perturbations dans la structure 
mésomorphe. 
 
Des dérivés de la benzophénone ont montré la possibilité de réticuler plusieurs 
types de polymères. Le tableau 3-10 reprend certains exemples de la littérature.  
 
Tableau 3-10: Exemples d’utilisation du groupe benzophénone dans la littérature. 
Molécule Application 
Conditions 
d’irradiation 
Bis-benzophénone [19]  
O
O
O
O
O  
Inhibition du « démouillage » de 
surface par réticulation de 
polystyrène  
350 nm, 
1h 
Benzophénone [20] 
Utilisation comme amorceur pour  
l’addition de thiol à la surface d’un 
wafer 
365 nm, 
30-120s 
Benzophénone [21] 
Etude des mécanismes de 
réticulation de polymères 
comportant le motif 
dicyclopentadiène 
365 nm, 
1-3h 
Dérivé de la benzophénone  [22] 
O
SiMe Me
O
O
 
 
Agent de couplage après  
irradiation pour greffer des films 
de PS/ poly(éthyloxazoline)à la 
surface de SiO2 
340 nm, 
30 min-2h 
4(10-undécényloxybenzophénone) 
[23] 
 
9
CH2 O
O
CH2 CH
 
Réalisation d’élastomère cristal 
liquide orienté 
Lampe pulsée, 
3 min 
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Ces exemples mettent en évidence la versatilité de la benzophénone du point de 
vue de ces applications mais aussi du point de vue des paramètres d’irradiation employés 
(durée et longueur d’onde d’irradiation) qui se révèlent adaptables d’une application à 
l’autre. 
 
En dehors de ces quelques exemples qui illustrent les applications de la 
benzophénone, c’est un composé très étudié dans les mécanismes de dégradation des 
polymères photo-amorcés. Des études sur les espèces formées lors de l’irradiation et 
l’influence des conditions [24-26] mettent en évidence la complexité des réactions et des 
sous-produits de réticulation obtenus lors de photoamorçage par les groupes 
benzophénone. Le mécanisme général d’activation est représenté sur la Figure 3-15. 
 
C O
Ph
Ph
hυ
∗
C O
Ph
Ph
+HY C OH
Ph
Ph + Y
 
Figure 3-15: Mécanisme d’activation de la benzophénone. 
 
Un photon est absorbé et  une transition n*    pi se produit au niveau du groupe 
carbonyle. Ceci génère un radical triplet qui interagit avec les liaisons comportant des 
liaisons à hydrogène labile. Par la suite, plusieurs mécanismes de désactivation des 
radicaux peuvent être impliqués suivant les espèces présentes. Il est intéressant de 
remarquer que le transfert de l’atome d’hydrogène dépend de la réactivité des groupes 
concernés. Dans le cas de notre système, la réaction attendue est l’arrachage d’un 
hydrogène, comme celui d’un méthyle porté par le silicium ou bien d’un méthylène d’une 
chaîne pendante, se situant sur une autre chaîne que celle portant la benzophénone 
(Figure 3-16).  
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Figure 3-16 : Schéma de la réaction de réticulation . 
 
Le radical créé arrache un hydrogène labile sur le polymère linéaire greffé au 
niveau du squelette ou sur un greffon. La recombinaison entre les deux radicaux crée une 
liaison entre deux chaînes polymères. 
3.2 Mises au point des conditions d’irradiation 
3.2.1 Détermination de la longueur d’onde d’irradiation 
La 4(10-undécényloxybenzophénone) est analysée par spectroscopie UV-visible 
(Figure 3-17).  
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Figure 3-17: Spectre UV de la 4(10-undécényloxybenzophénone) dans le toluène. 
 
 
La 4(10-undécényloxybenzophénone) présente un maximum d’absorption vers 
286nm et une bande de plus faible intensité autour de 350nm. Les autres constituants du 
système comme le DE4NBP possèdent un maximum d’absorption vers 270nm et les cristaux 
liquides absorbent vers 300nm. Ainsi, pour permettre une irradiation plus ciblée de l’agent 
photo-réticulant, les longueurs d’onde d’irradiation choisies se situent au-delà de 335 nm. 
Pour cela, un filtre passe-haut 335 nm a été préféré à un filtre pyrex. Les longueurs d’onde 
inférieures à 335 nm sont filtrées, ne passent que celles supérieures à 335nm.  
3.2.2 Dispositif et paramètres expérimentaux 
Le dispositif expérimental est présenté schématiquement ci-dessous (Figure 3-18). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-18 : Schéma du dispositif d’irradiation. 
 
Lampe UV 450W 
Zone d’irradiation ; 
support à hauteur réglable 
1 cm 
Film irradié 
286 nm 
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Remarque :  
La réalisation des films est décrite plus particulièrement dans le chapitre 5. 
Brièvement, les polymères mésomorphes linéaires sont déposés en masse ou en 
solution concentrée, à température ambiante sur un support téflon ou sur support 
silicium recouvert d’une membrane SiO2/SiNx. L’épaisseur des films est déterminée 
par des rubans de polyimide de 80µm d’épaisseur. 
 
Les paramètres tels que la distance lampe-échantillon, la durée d’irradiation et la 
position de la focale de la lampe régissent la quantité de lumière reçue au niveau de 
l’échantillon.  
3.2.3 Evaluation de la réticulation 
L’objectif de cette étape est d’obtenir des matériaux réticulés à partir des 
polymères linéaires greffés. Pour évaluer l’efficacité de la photo-réticulation, différentes 
techniques ont été envisagées. 
 
- Certains échantillons ont été analysés par spectroscopie IR.  
La présence du groupe benzophénone est mise en évidence par une bande de vibration de 
la fonction cétone à 1650 cm-1 (Figure 3-19).  
 
 
 
 
 
Figure 3-19 : A gauche, spectre PCL-OHFl25-BZP5, à droite, spectre du PCL-OHFl25 sans la BZP. 
υ(cm-1) 
Absence de la 
bande C=O 
υ C= O ester 
υC-Car et  
υC=Car 
υ C=O BZP 
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L’évolution de la photo-réticulation est suivie de manière quantitative en calculant le 
rapport des absorbances de deux bandes (A1732/A1650) (Figure 3-20).  
 
 
Figure 3-20  : Superposition des spectres du polymère PCL-OHFl25BZP5 MIP irradié à différents 
temps (120’, 60’, 45’, 30, 15’). 
 
Les résultats de différentes irradiations sont consignés dans le tableau 3-11. 
 
Tableau 3-11: Résultats des irradiations. 
Durée d’irradiation 
A1732/A1650, 
sous Argon 
A1732/A1650 
 
Témoin - 16,6 
15’ 14,2 11,2 
30’ 15,1 - 
45’ 16,7 - 
60’ 17,1 15,2 
120’ -  
 
 
Dans le cas de l’irradiation en présence d’argon, le rapport A1732/A1650 indique une 
consommation de la fonction benzophénone croissante avec le temps d’irradiation. Sous 
air, la même tendance est observée mais les valeurs sont peu cohérentes avec la valeur du 
témoin. En effet, d’autres essais réalisés mais non présentés ont montré une évolution du 
120’, 60’ 
confondus 
45’ 
30’ 
15’ 
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rapport A1732/A1650 non régulière avec l’augmentation du temps de réticulation. Il est 
possible que les échantillons présentent des hétérogénéités dans leur structure avec des 
zones plus ou moins épaisses ou irradiées différemment selon la puissance du faisceau. 
Ainsi les résultats ne peuvent être comparés  et utilisés de manière quantitative.  
 
Les suivis de photo-réticulation décrits dans la littérature sont davantage 
exploitables du fait de l’apparition d’autres bandes qui renseignent sur l’évolution de la 
réaction [22]. Dans le cas des synthèses de réseaux cristaux liquides MIP/NIP, la proportion 
molaire en BZP est faible (de 5-8% molaire) et les spectres des films présentent de 
nombreuses bandes de fortes intensités, notamment celles des cristaux liquides, dont les 
vibrations empêchent l’observation de nouveaux pics.  
Le suivi par spectroscopie IR n’est pas retenu comme méthode de suivi de la photo-
réticulation. 
 
- Une autre façon d’évaluer l’efficacité de la réticulation est d’observer le 
comportement du matériau dans un  solvant.  
Les solvants du polymère linéaire comme le tétrahydrofurane (THF) ou le toluène sont de 
bons candidats. Ils dissolvent le polymère linéaire et font gonfler le polymère réticulé, 
devenu insoluble avec des taux de gonflement de l’ordre de 6 et 3 fois, respectivement [17]. 
Cela permet de déterminer rapidement si les conditions d’irradiation conduisent à 
l’obtention de films réticulés. Ce mode d’évaluation a été employé afin de choisir, de 
manière préliminaire, les conditions à appliquer pour obtenir un film réticulé qui ne se 
dissout pas dans du THF ou du toluène. Les expériences correspondantes sont reportées 
dans la partie expérimentale.  
A l’issue de ces expériences, les conditions retenues sont une distance lampe-
échantillon de 1cm et une durée d’irradiation d’une heure à une puissance d’environ 
25mW.cm-2.  
 
- Une troisième manière d’évaluer la photoréticulation est de mesurer la perte de masse 
après lavage des films irradiés.  
Cette différence de masse avant et après lavages reflète la perte des éléments non fixés 
aux réseaux (groupes en excès, catalyseur, molécule empreinte, chaînes non réticulées). 
Elle indique, de manière plus précise que l’observation du gonflement du réseau, si la 
réticulation a fonctionné.  
Cette méthode est employée pour étudier l’influence des paramètres 
expérimentaux sur la photo-réticulation et affiner les conditions déterminées ci-dessus. 
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3.2.4 Essais d’optimisation de la photo-réticulation 
Les essais d’optimisation sont réalisés seulement sur support téflon. Afin 
d’optimiser la photo-réticulation, l’influence de différents facteurs a été étudiée et le 
paramètre observé est la perte de masse après lavages. Les résultats observés sont 
reportés dans le tableau 3-12. 
 
Tableau 3-12: Perte de masse en fonction de variations de paramètres comme la durée 
d’irradiation, la proportion de BZP, l’excès utilisé dans la première étape de synthèse pour les MIP-
OHFl et les NIP-OHFl. 
 
Polymère 
 
Paramètre  
PCL-OHFl25/*-BZP5 MIP 
PCL-OHFl25-BZP5 
NIP 
Durée d’irradiation (min) 60 60 90 60* 90* 60 60 90 
Proportion de BZP (% 
molaire) 
5 5 5 8 8 5 5 5 
Excès de réactifs lors de 
l’hydrosilylation 
1,1 1,2 1,2 1,2 1,2 1,1 1,2 1,2 
Perte de masse calculée 
(%) 
10 23 23 20 20 10 26 26 
Perte de masse  (%) 35 34 40 35 30 20 35 35 
Rapport des pertes de 
masse 
3,5 1,5 1,7 1,8 1,5 2 1,3 1,3 
 
 
Notes sur le tableau :  
- Les calculs théoriques considèrent une hydrosilylation sans sous-produits de réactions avec une 
réticulation de 100% des chaînes PHMS introduites. 
- * Dans le cas de la synthèse à 8% en BZP, le taux d’OHFl est de 27% molaire. 
 
Nous avons calculé le rapport des pertes de masses expérimentales et théoriques. Il 
donne une idée de l’écart qui existe avec la variation de masse attendue, qui est basée sur 
les quantités de réactifs introduites. L’utilisation de ce rapport nous a paru valable pour 
réaliser des comparaisons entre les différents matériaux synthétisés.  
 
De manière générale, les rapports de pertes de masse pour les MIP-OHFl sont plus 
importants que pour les NIP-OHFl. Afin d’expliquer cette différence, une hypothèse serait 
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l’interférence du DE4NBP dans les réactions de réticulation. Les stratégies envisagées pour 
diminuer son influence sur la photo-réticulation ont été: 
- D’augmenter le temps d’irradiation, toutes conditions étant identiques par ailleurs. La 
comparaison des PCL-OHFl avec des variations de durée de 60 à 90 minutes ne 
montrent pas d’effet sur le rapport des pertes de masse.  
- D’augmenter la proportion d’agent photo-réticulant. En effet, en augmentant la 
proportion de BZP, l’interférence du DE4NBP dans la photo-réticulation peut être 
limitée. Les résultats n’indiquent pas de modification majeure.  
- Enfin, l’excès introduit en groupes à greffer par rapport aux fonctions Si-H a été 
diminué de 20% à 10% dans le but de diminuer les pertes de masse mais aussi les 
réactions secondaires liées à la présence de groupes libres (cristal liquide et BZP non 
greffés) lors de l’irradiation. Les modifications apportées n’ont pas amélioré les pertes 
de masse de manière significative.  
 
Les solutions de lavage ont été analysées par RMN 1H et révèlent la présence de 
polymères greffés linéaires. Les chaînes ne sont pas toutes réticulées et sont extraites lors 
des lavages.   
 
 De ces résultats, on constate que le DE4NBP augmente les pertes de masse et 
gêne la photo-réticulation, les modifications apportées n’ont pas amélioré le 
processus. Les conditions utilisées pour la réalisation de PCL-OHFl MIP et NIP 
sont : 
Temps d’irradiation : 60 min 
BZP : 5 ou 8% molaire. 
 
La même étude a été réalisée avec les matériaux de type PCL-BOBA MIP et NIP. Les 
conditions sont reportées dans le tableau 3-13. 
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Tableau 3-13: Etude de la perte de masse en fonction de variations de paramètres comme la 
durée d’irradiation, la proportion de BZP, pour les PCL-BOBA8-BZP5 MIP et NIP. 
 
Polymère 
 
Paramètre  
PCL-BOBA8-BZP5 
MIP 
PCL-BOBA8-BZP5 
NIP 
Durée d’irradiation (min) 60 90 90 60 90 90 
Epaisseur film (µm) 80 80 160 80 80 160 
Perte de masse calculée 
% 
21 20 20 16 16 16 
Perte de masse (%) 40 45 45 32 37 40 
Rapport des pertes de 
masse 
1,9 2,3 2,3 2,0 2,3 2,5 
 
Contrairement aux PCL-OHFl, les PCL-BOBA-NIP présentent des pertes de masses 
similaires aux MIPs. Certains paramètres ont été modifiés de manière à améliorer les 
pertes de masses observées initialement de 1,9 pour le MIP et de 2,0 pour le NIP.  
- Il s’agit de l’épaisseur de l’échantillon et de la durée d’irradiation. L’épaisseur peut 
influencer le processus radicalaire du fait de la profondeur de pénétration des 
irradiations et de la présence d’oxygène. Comme nous l’avons vu lors des mises au 
point, la présence d’argon accélère la photo-réticulation. L’épaisseur du film est donc 
un autre paramètre pour diminuer l’influence de l’oxygène. Le fait d’augmenter 
l’épaisseur du film a augmenté les pertes de masse tout comme l’augmentation du 
temps d’irradiation. 
 
 Pour la réalisation des MIP et NIP-BOBA, les conditions choisies sont : 
Durée d’irradiation : 60 min 
Epaisseur du film : 80µm 
 
La comparaison des PCL-BOBA et OHFl MIP/ NIP met en évidence un relargage moins 
important dans le cas des PCL-OHFl MIP/NIP. La présence de groupe fonctionnel acide pour 
les PCL-BOBA MIP/NIP et d’une fonction alcool pour les PCL-OHFl MIP/NIP, en proportion 
différente 8% molaire et 25-27% molaire, respectivement, peut être à l’origine de cette 
différence. Ainsi la fonction alcool interviendrait de manière favorable dans le processus 
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de photo-réticulation. D’autre part, le DE4NBP influence le processus de photo-réticulation 
dans le cas des MIP-OHFl et génère des pertes de masse plus importantes. 
3.3 Lavages des films 
Après irradiation des films, le matériau à empreinte moléculaire subit des étapes de 
lavage. Elles visent à éliminer les constituants en excès utilisés lors de la synthèse, les 
sous-produits de réaction, la molécule empreinte ainsi que le catalyseur. L’objectif de 
cette étape est de déterminer le nombre de lavages adéquats et d’identifier le DE4NBP 
relargué. Deux types d’analyses ont été réalisés.  
 
- Tout d’abord, un suivi UV des solutions de lavage a été effectué.  
Il rend compte de l’évolution de la concentration en composés absorbants en fonction du 
nombre de lavages. Cependant, il ne permet pas de discriminer les composés extraits. Le 
graphique  sur la Figure 3-21 présente l’évolution de l’absorbance maximale (absorbance 
attribuée au cristal liquide ou à des produits de synthèse) en fonction du nombre de 
lavages. Selon le type PCL-OHFl ou PCL-BOBA, l’absorbance maximale des solutions de 
lavage évolue de 260 à 262nm, respectivement. 
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Figure 3-21  : Représentation de l’absorbance maximale en fonction du nombre de lavages 
pour les films PCL-OHFl MIP et NIP lavés dans l’ACN et dans l’EtOH. 
 
Après 7 lavages, l’absorbance n’évolue plus. On note que l’absorbance dans 
l’éthanol est constante à partir de 3 lavages. L’acétonitrile semble permettre d’extraire 
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davantage de composés que l’éthanol. C’est pourquoi il a été conservé comme solvant 
d’extraction. 
 
- Des dosages par HPLC ont également été effectués afin de déterminer si le DE4NBP 
était éliminé tout au long de ces lavages et afin de quantifier la proportion extraite.  
La méthode d’analyse est reportée dans la partie expérimentale. Le premier lavage est 
analysé seul puis les lavages 2,3 et 4 puis 5,6,7 et 8 sont regroupés afin d’obtenir une 
quantité de DE4NBP dosable. Les chromatogrammes des solutions de lavage sont présentés 
ci-dessous (Figures 3-22 à 3-24). 
 
 
Figure 3-22: Chromatogramme de la solution de lavage n°1 de PCL-OHFl27-BZP8 MIP. 
 
Figure 3-23 : Chromatogramme des solutions de lavage n°2,3,4 de PCL-OHFl27-BZP8 MIP. 
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Figure 3-24: Chromatogramme des solutions de lavage 5,6,7,8 de PCL-OHFl25-BZP8 MIP. 
 
Au-delà de quatre lavages, le DE4NBP ne peut plus être dosé comme le montre la 
Figure 3-24. Néanmoins, d’autres constituants continuent d’être élués.  
Le nombre de lavages est donc fixé à 8 pour s’assurer de l’élimination des autres 
constituants du système de synthèse.  
Les dosages des taux d’extraction du DE4NBP sont détaillés dans le chapitre 4, paragraphe 
2-2-1.  
 
 Lors de ces étapes de lavage, il a été montré que le DE4NBP, qui peut être dosé 
par chromatographie, est extrait lors des quatre premiers lavages. Ensuite, 
d’autres composés absorbant dans l’UV sont extraits. Ils n’ont pas été identifiés 
avec précision. Le nombre de lavages a été fixé à 8 afin d’éviter le relargage 
ultérieur de ces composés et donc une évolution du matériau imprimé au cours 
des caractérisations des propriétés de reconnaissance. 
4 Conclusion 
La synthèse de deux types de matériaux imprimés et de leurs réseaux témoins non 
imprimés a été réalisée. La première étape qui consiste à greffer les éléments du MIP a été 
mise au point pour chaque système. La présence de groupes fonctionnels de type acide ou 
alcool constituait une difficulté qui a été résolue grâce à l’utilisation de catalyseurs 
adaptés et à un compromis entre l’optimisation de la proportion de groupes fonctionnels et 
l’obtention d’un polymère non réticulé. Le tableau 3-14 récapitule les conditions de 
synthèse de chaque système.  
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Tableau 3-14: Synthèse des conditions d’hydrosilylation. 
Conditions PCL–OHFl MIP/NIP PCL-BOBA MIP/NIP 
Catalyseur/ % molaire par rapport 
au Si-H 
Karstedt/ 0,2 (Et2S)2PtCl2/ 1 
Durée 15h 72h 
T (°C) 
Température 
ambiante 
50 
 
Les polymères obtenus à l’issue de cette étape sont linéaires et présentent des 
propriétés mésomorphes qui dépendent de la nature et des proportions des groupes 
greffés.  
La seconde étape a été la photo-réticulation. Des conditions initiales ont été 
déterminées à l’aide de l’observation du gonflement des matériaux irradiés dans du 
toluène ou du tétrahydrofurane. L’influence de la présence de DE4NBP et de la 
composition des polymères irradiés a été mise en évidence grâce aux calculs des pertes de 
masse. La modification des conditions d’irradiation et des paramètres de synthèses n’a pas 
amélioré les pertes de masses obtenues dans le cas des PCL-BOBA MIP/NIP.  
A l’issue de ces études, les conditions d’irradiation choisies afin de synthétiser les 
films qui seront caractérisés sont reportées dans le tableau 3-15.  
 
Tableau 3-15 : Récapitulatif des conditions d’irradiation. 
Paramètres  
Durée 1 h 
Distance lampe-échantillon 1 cm 
Filtre Ph335nm 
Epaisseur du film 80µm 
 
Les films préparés, selon ces conditions, sont caractérisés du point de vue physico-
chimique et du point de vue des propriétés de reconnaissance dans le chapitre 4. Il s’agit 
des films présentant les compositions suivantes : 
o PCL-OHFl25-BZP5 imprimé (MIP) et non imprimé (NIP). 
o PCL-OHFl27-BZP8 imprimé (MIP). 
o PCL-BOBA8-BZP5 imprimé (MIP) et non imprimé (NIP). 
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 Chapitre 4 : Caractérisation des réseaux à empreinte 
moléculaire. 
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Les réseaux à empreinte moléculaire synthétisés sont développés dans l’optique de 
reconnaître et de réadsorber spécifiquement le diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate 
(DE4NBP). Dans un premier temps, les films MIPs sont caractérisés en terme de propriétés 
thermiques et de structure chimique. Ensuite, leurs propriétés de reconnaissance sont 
évaluées.  
Dans cette partie, la notation du chapitre précédent est conservée pour décrire les 
matériaux à savoir PCL-OHFl/BOBAX-BZP-Y MIP ou NIP pour matériau imprimé et non 
imprimé, respectivement. Il s’agit ici de matériaux réticulés et non plus de polymères 
linéaires. 
1 Caractérisations thermiques et chimiques des films MIPs 
mésomorphes 
Les films analysés ont subi les étapes de lavage qui consistent à éliminer la 
molécule empreinte, le DE4NBP, les produits excédentaires et secondaires de synthèse. 
Les films sont placés dans huit bains successifs de 8 mL d’acétonitrile (ACN) pendant 2h. 
1.1 Caractérisation par Analyse Enthalpique Différentielle (AED) et 
Microscope Optique à lumière Polarisée (POM)  
Etant données les faibles quantités disponibles, seulement trois films ont été 
analysés par AED. Le tableau 4-1 présente les résultats obtenus. 
 
Tableau 4-1 : Résultats des analyses par AED de 3 films. 
Film Tg (°C) TI-CL (°C) 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP 21 27 
PCL-OHFl25-BZP5 NIP 21 43 
PCL-BOBA8-BZP5  MIP 23 50 
 
- La comparaison des températures de transition vitreuse (Tg) montre peu d’influence de 
la synthèse MIP ou NIP et de la nature ou de la proportion des substituants OHFl ou 
BOBA. De plus, la comparaison avec les Tg des polymères linéaires correspondants 
(entre –20°C et -10°C, chapitre 3, paragraphe 2.6.6) met en évidence une 
augmentation significative de la Tg pour tous les types de MIPs et NIPs après irradiation 
et lavage. Cette observation est cohérente avec la réticulation qui limite les 
mouvements des chaînes et le lavage qui élimine les molécules pouvant plastifier le 
matériau polymère. Les Tg se situant aux alentours de la température ambiante, le 
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caractère flexible des polymères de départ est conservé. D’un point de vue applicatif, 
la ré-adsorption de molécules peut être facilitée. 
 
- Les trois films présentent une température de transition isotrope - cristal liquide (CL)  
ce qui signifie que le caractère mésomorphe est conservé au fil des étapes de synthèse 
et de lavages. Les températures de transition sont influencées par le type et la 
proportion du groupe fonctionnel OHFl ou BOBA et par la présence ou non de la 
molécule empreinte lors de la réticulation. Ainsi, les PCL-OHFl MIP et PCL-BOBA MIP 
présentent des températures de transition très différentes attribuables à la présence 
de groupes fonctionnels et de proportions en cristaux liquides différents. Ensuite, le 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP montre une température de transition plus faible comparée au 
NIP. Cette observation est en faveur d’un effet empreinte lors de la synthèse du film 
en présence de DE4NBP mais il est difficile de conclure sur ces seuls échantillons.   
 
Le caractère mésomorphe des films peut être déterminé sur de très faibles 
quantités à l’aide d’un microscope optique à lumière polarisée (cf tableau 4-2). Des photos 
des phases mésomorphes observées pour le PCL-OHFl25-BZP5 NIP en fonction de la 
température sont présentées ci-dessous (Figure 4-1). 
 
Figure 4-1: A gauche (film PCL-OHFl25BZP5 NIP, transition CL - isotrope), à droite (film PCL-
OHFl25BZP5 NIP, 29°C). 
 
Ces photos mettent en évidence les modifications observées lors de la transition CL 
- isotrope en descente de température. Dans le cas du PCL-OHFl NIP, des PCL-BOBA MIP et 
NIP, la transition isotrope - cristal liquide est facilement visible. Dans le cas du MIP OHFl, 
les variations sont moins visibles. 
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Tableau 4-2: Résultats des observations, sous microscope optique à lumière polarisée, des 
températures de transition isotrope - cristal liquide. 
 
Films TI-CL (°C) 
PCL-OHFl27-BZP8 MIP 40 ± 2 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP 33 ± 2 
PCL-OHFl25-BZP5 NIP 53 ± 2 
PCL-BOBA8-BZP5 MIP 51 ± 4 
PCL-BOBA8-BZP5 NIP 67 ± 6 
 
Notes sur le tableau: 
Les températures de transition présentent une incertitude de plusieurs degrés du fait de la lenteur 
d’apparition des phases cristal liquide, des faibles variations d’intensité lumineuse lors de ces 
transitions et des variations d’épaisseurs dues à des films parfois repliés et hétérogènes sur la lame 
de microscope. 
 
- La comparaison MIP/NIP confirme les résultats obtenus par AED. La présence de 
DE4NBP dans le réseau lors de l’irradiation conditionne une organisation différente qui 
perdure après élimination de la molécule ce qui induit un comportement thermique 
différent des films MIP et NIP.  
 
- Ce résultat s’observe même pour les PCL-BOBA MIP et NIP pour lesquels la proportion 
molaire en DE4NBP est 3,5 fois plus petite que pour les PCL-OHFl MIP. Il confirme 
indirectement la présence de sites imprimés. On note des variations de température de 
transition isotrope - cristal liquide d’environ 16°C pour 8% de BOBA et 20°C pour 25% 
d’OHFl.  
 
- Comme mentionné précédemment dans ce paragraphe, les PCL-BOBA-MIP ont des 
températures de transition plus élevées que leurs homologues OHFl en raison d’une 
proportion plus grande en cristal liquide, d’une proportion plus faible en agent 
fonctionnel et d’une similitude de structure du BOBA avec les cristaux liquides. 
 
Précédemment, Marty et al. avaient déjà observé une variation des températures 
de transition isotrope - cristal-liquide dans des réseaux imprimés siloxanes autour de la 
théophylline, de dérivés du naphtalène et de dérivés de la phénylalanine par rapport aux 
réseaux non imprimés. L’effet mémoire des réseaux imprimés après extraction de la 
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molécule empreinte avait été mis en évidence par des modifications des températures de 
transition isotrope - cristal liquide de 6°C pour des réseaux présentant 8% de groupes 
fonctionnels BOBA et jusqu’à 15°C pour ces mêmes réseaux avec 16% de BOBA [1, 2].  
Les résultats obtenus dans nos réseaux indiquent des différences plus importantes. 
Une hypothèse, qui sera évaluée par la suite, est la présence résiduelle de molécules 
empreintes dans le réseau, après les étapes de lavage. 
 
 Ces observations révèlent des caractéristiques propres à chaque système : BOBA 
d’une part et OHFl, d’autre part. La présence de DE4NBP lors des synthèses 
influence la structure des MIPs obtenus comme le montre la différence entre les 
températures de transition isotrope - cristal liquide MIP/NIP. Dans tous les cas, 
les films obtenus présentent une phase cristal liquide. 
1.2 Caractérisation par spectroscopie IR et RMN 1H-HRMAS  
- Les films sont analysés, après avoir subi les étapes de lavage, par spectroscopie infra-
rouge.  
Deux spectres sont présentés  sur les Figures 4-2 et 4-3. Ils correspondent aux deux types 
de réseaux BOBA et OHFl. 
 
 
Figure 4-2 : Spectre IR du film PCL-BOBA8-BZP5 NIP. 
 
Sur ce spectre, la bande de vibration de la fonction ester des cristaux liquides est 
présente à 1732 cm-1. Un épaulement à 1682 cm-1 correspond au groupe carbonyle (C=O) de 
l’acide carboxylique du BOBA. A 1608 et 1510 cm-1 apparaissent les vibrations des liaisons 
 
1510, 
 υC-Car 
2937, υC-H 
1682, υC=O acide 
1608,  
υC=Car 
1732, υC=O ester CL 
υC-O éther, ester 
υSi-O 
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C=C et C-C aromatiques ainsi que les bandes de vibrations symétriques et anti-symétriques 
des liaisons simples C-O éthers et esters, entre 1263 et 1029 cm-1, superposées avec les 
bandes des Si-O.  
 
 
Figure 4-3 : Spectre IR du film PCL-OHFl25-BZP5 NIP. 
 
Sur le spectre du film PCL-OHFL25-BZP5 NIP, la présence d’OHFl est indiquée par 
une bande de vibration des alcools à 3416 cm-1. La zone de vibration entre 1279 et 1166 
cm-1 présente une forme différente. Aucun pic n’est clairement identifiable mais il s’agit 
d’une zone où apparaît la bande de vibration des CF3.  
 
Les spectres des deux types de films présentent des similitudes dues à l’espèce 
majoritaire présente dans les films, le cristal liquide. La comparaison de films MIP et NIP 
que ce soit pour le PCL-BOBA ou le PCL-OHFl n’a pas montré de différence au niveau des 
bandes de vibration hormis celles liées aux groupes fonctionnels. Dans le cas de matériaux 
imprimés, la spectroscopie infra-rouge ne permet pas non plus de mettre en évidence la 
présence éventuelle de DE4NBP résiduel. 
 
 L’analyse par infra-rouge montre peu de différence de structure chimique entre 
les films OHFl et BOBA MIP/NIP. Elle repose sur les signaux des cristaux liquides 
qui sont les espèces majoritaires dans les deux cas. Les groupes fonctionnels de 
type OHFl ou BOBA sont mis en évidence par la présence de la bande de 
vibration des alcools et un épaulement dû à la fonction acide, respectivement.  
 
3416, υOH  
2936, υC-H  
υC-O éther, ester 
υSi-O 
1608, υC=Car 1510,  
υC-Car 1732, vC=O 
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- Les films PCL-OHFl et BOBA sont également analysés par RMN HRMAS (High Resolution 
Magic Angle Spinning).  
Les spectres de RMN du proton de deux types de films obtenus sont présentés sur les 
Figures 4-4 et 4-5. 
 
Figure 4-4 : Spectre RMN 1H d’un film PCL-OHFl25-BZP5 MIP dans CDCl3. 
 
Figure 4-5 : Spectre  de RMN1H d’un film PCL-BOBA8-BZP5 MIP dans CDCl3. 
 
OCH2, OCH3 CL 
Si-CH2 
CDCl3 
H aromatiques CL 
Si-CH2CH2 
Si-CH2CH2CH2 
Si-CH3 CH2 BZP 
Si-CH2CH2CH2 
CH2 BZP 
H aromatiques CL 
CDCl3 
OCH2, OCH3 CL 
Si-CH2CH2 
Si-CH2 
Si-CH3 
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Les deux types de films présentent des pics aux déplacements chimiques similaires. 
Les pics à 8,05 ; 7,01 et 6,85ppm sont attribués aux protons aromatiques des cristaux 
liquides, à 3,88 et 3,80ppm, les protons des O-CH2 et O-CH3 des cristaux liquides. A 0,1ppm 
se trouve le méthyle lié au Si. La présence d’un pic plus fin à ce déplacement chimique est 
attribuée aux méthyles se trouvant en bout de chaînes. Les groupements CH2 en α, β et γ 
du Si sont identifiés vers 0,62 ; 1,56 et 1,78ppm. Les spectres du proton des films sont 
proches de ceux des polymères linéaires (cf chapitre 3, paragraphe 2.6). 
L’irradiation ne semble pas modifier la structure chimique globale des polymères 
cristaux liquides. Néanmoins, la réticulation a dû provoquer la formation de nouvelles 
liaisons qui ne sont pas visibles ici.  
 
 L’analyse par RMN-HRMAS met en évidence une structure chimique des films 
proche de celle des polymères linéaires. De plus, les films PCL-BOBA et OHFl 
présentent des spectres similaires.  
Ainsi, la structure chimique fine des réseaux ne peut être déterminée par RMN. 
2 Caractérisation des propriétés de reconnaissance 
L’évaluation des propriétés de reconnaissance d’un MIP repose sur sa capacité à 
reconnaître et à réadsorber la molécule pour laquelle il est produit. Les méthodes 
d’évaluation des propriétés de reconnaissance des MIPs sont décrites dans la partie 
bibliographique. Dans le paragraphe ci-dessous, la méthode de batch rebinding utilisée au 
cours de ces travaux est plus particulièrement détaillée. 
 
2.1 Présentation de la méthode de batch rebinding 
Elle consiste à mettre en présence le MIP et une solution de molécule empreinte de 
concentration connue dans des conditions définies (température, agitation, durée, 
solvant), puis à mesurer la concentration de la solution après mise en contact (Creb). Cette 
concentration est comparée à celle d’une solution témoin de concentration initiale 
identique qui n’a pas été mise en contact avec le film (Créf) (cf Figure 4-6). 
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[molécule adsorbée] = [molécule libre]0 – [molécule libre] 
Figure 4-6 : Schéma de principe du batch rebinding. 
 
La concentration de molécules adsorbées sur le film est obtenue par différence. 
Elle permet d’avoir accès à la capacité du matériau en rapportant cette quantité à un 
gramme de matériau. 
Généralement, plusieurs concentrations de solutions initiales sont réalisées afin de 
pouvoir effectuer la construction d’un isotherme d’adsorption représentant le nombre de 
moles de substrat adsorbé sur le MIP en fonction de la concentration en molécule 
empreinte de la solution de rebinding. L’isotherme est ensuite analysé suivant différents 
modèles. La construction la plus fréquemment rencontrée est celle de Scatchard qui donne 
accès aux nombres de sites du MIPs (µmol/g) et à la constante d’association (M-1) ou de 
dissociation (M) MIPs - molécule empreinte [3]. Ce modèle s’appuie sur l’équation suivante 
(formule 4-1). 
D
max
reb K
QQ
][C
Q −
=  (formule 4-1) 
Avec  Q la quantité de molécules adsorbées, 
[Creb] la concentration en molécules libres, 
Qmax le nombre apparent de sites d’adsorption 
et Kd la constante de dissociation (M). 
 
Pour un seul type de site d’adsorption, les données sont représentées (Q/[Creb] en 
fonction de Q), selon la construction de Scatchard, et donnent une droite de pente -1/Kd . 
Cependant, pour les MIPs, des courbes plus complexes sont généralement obtenues à partir 
desquelles deux droites peuvent être tracées (Figure 4-7). Elles sont alors analysées en 
appliquant le modèle à un site de Scatchard à chaque droite.  Cet ajustement de données 
correspond à l’existence de deux types de sites : des sites spécifiques de forte affinité, à 
Tamb. 
Surnageant analysé  
[molécule libre]= Creb 
Film MIP ou NIP 
Solution d’étude Solution témoin 
[molécule libre]0 = Cref 
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faible concentration, et des sites non spécifiques, de faible affinité, à plus forte 
concentration en molécule empreinte. 
  
Figure 4-7 : Exemple d’un isotherme d’adsorption pour des MIPs préparés pour la reconnaissance du 
méthylmetsulfuron (à gauche) et la représentation de Scatchard (à droite)[4]. 
 
D’autres modèles peuvent être utilisés comme celui de Langmuir [5] ou de 
Freundlich, les différences étant issues des hypothèses de ces modèles.  
Dans le cadre de ces travaux, les expériences permettant la construction 
d’isothermes n’ont pas été réalisées.  La grandeur de référence considérée est la quantité 
de molécule adsorbée par mg de polymère. Il s’agit de la capacité d’adsorption du 
matériau, notée Cads. 
 
Les concentrations de molécules empreintes en solution sont mesurées à l’aide de 
nombreuses techniques selon les propriétés de la molécule empreinte. La spectroscopie 
UV-visible est utilisée dans le cas de molécules comme la théophylline et la caféine [6]. Les 
méthodes de radiomarquage permettent d’accéder à de très faibles concentrations. Par 
exemple, Boonpangrak et al. ont réalisé l’incubation de particules MIPs en présence d’une 
solution de 1,4 nM de [1α,2α− 3H(N)]cholestérol [7]. Enfin, les méthodes de dosage comme 
la chromatographie liquide haute performance et la chromatographie en phase gazeuse 
sont également couramment utilisées. 
2.2 Evaluation des MIPs par batch rebinding et dosage HPLC 
Lors de ces travaux, plusieurs possibilités étaient envisageables pour mesurer la 
concentration en DE4NBP. La spectroscopie UV-visible est une méthode simple à mettre en 
œuvre et compatible avec l’absorption du DE4NBP à 274 nm. Cependant, ce type de 
technique suppose que le milieu soit exempt de toute espèce qui absorbe dans des 
longueurs d’onde proches de la molécule cible. Dans notre cas, la présence de cristal 
liquide et de groupe benzophénone résiduels peut gêner la détection du DE4NBP. En effet, 
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ce sont des composés qui absorbent fortement et qui peuvent interférer avec le dosage du 
DE4NBP même à l’état de trace dans le milieu. L’UV a donc été laissé de côté. 
L’alternative a été de choisir une méthode de dosage par HPLC permettant de séparer le 
DE4NBP d’impuretés éventuelles.  
La mise au point de la méthode de dosage du DE4NBP a nécessité d’étudier plusieurs 
conditions d’analyse pour obtenir la séparation du DE4NBP des autres constituants qui 
pouvaient interférer dans son dosage. Les conditions analytiques ainsi que la droite 
d’étalonnage sont décrites dans la partie expérimentale. 
2.2.1 Détermination du taux d’extraction de DE4NBP lors des lavages 
Avant de réaliser les expériences de rebinding, nous avons analysé par HPLC les 
taux de DE4NBP extraits des matériaux imprimés afin d’évaluer le nombre de sites 
disponibles. 
Cela permet le calcul de la capacité  expérimentale, notée Cads, des films MIPs 
synthétisés. Elle est comparée à la capacité théorique Cadsth. 
(g) m
(µmol)Q
C
lavé
 DE4NBP
 ads
MIP
=  (formule 4-2) [8] 
 
(g)m
(µmol) Q
 C
 oMIPstoechi
DE4NBPintr
thads =  (formule 4-3) 
 
Avec mMIP stoechio = mPHMS + mCL + mBZP + mgr fonctionnel sans tenir compte de l’excès introduit pour 
l’hydrosilylation. On suppose que la réaction d’hydrosilylation a permis le greffage de la 
totalité des Si-H par les groupes CL, fonctionnels et BZP dans les proportions introduites. 
La masse stoechiométrique est calculée. 
QDE4NBP, la quantité de DE4NBP extraite. 
Et QDE4NBPintr, la quantité de DE4NBP introduite en début de synthèse. 
 
Le pourcentage de DE4NBP extrait des MIPs est obtenu par le rapport entre la 
capacité expérimentale et la capacité théorique. Le tableau 4-3 rend compte des résultats 
obtenus. 
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Tableau 4-3 : Calculs des capacités théoriques et expérimentales pour des films imprimés 
PCL-OHFl et BOBA. 
 
Matériau Masse (mg) 
Capacité 
théorique 
(µmol.g-1) 
Capacité 
expérimentale 
(µmol.g-1) 
% de 
DE4NBP 
extrait 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP     
Film 1 5,8 202 116 57 
Film 2 5,7 202 106 53 
Film 3 4,2 202 93 46 
Film 4 7,1 202 117 58 
Film 5 4,2 202 80 40 
PCL-BOBA8- BZP5 MIP     
Film 7 6,5 129 37 30 
Film 8 9,4 129 39 31 
 
D’après ces résultats et en supposant que la capacité théorique est proche de la 
quantité de DE4NBP introduite en début de synthèse, le DE4NBP n’apparaît pas 
complètement extrait des MIPs.  
- En moyenne, les PCL-OHFl25-BZP5 montrent des taux d’extraction de 51%. La capacité 
théorique des PCL-OHFl MIP est élevée du fait d’une proportion de groupes fonctionnels 
importante (25% des unités monomères du polymère linéaire). Ainsi même si le taux 
d’extraction du DE4NBP n’est que de 51%, le matériau imprimé PCL-OHFl25-BZP5 
présente une capacité d’adsorption potentielle intéressante de 102±15,8µmol.g-1. Cette 
capacité expérimentale est indicative du nombre de sites spécifiques pouvant interagir 
avec le DE4NBP, sous réserve que la cavité ait conservé sa forme après extraction de la 
molécule et qu’elle soit accessible lors des expériences de rebinding. 
- Pour les PCL-BOBA8-BZP5, par contre, ce taux d’extraction se situe vers 30% et la 
capacité expérimentale potentielle de ce type de matériau imprimé est faible (38 
±1µmol.g-1). 
 
Nous avons envisagé des hypothèses pour expliquer le faible taux d’extraction 
observé par rapport à de précédents travaux réalisés dans l’équipe où l’extraction de la 
molécule était quantitative lors des étapes de lavage [2]. 
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- La dégradation d’une partie du DE4NBP ou sa fixation covalente sur le polymère lors de 
l’hydrosilylation. 
 
Afin de voir une dégradation éventuelle du DE4NBP lors de l’hydrosilylation, des 
analyses par RMN 1H des polymères linéaires non purifiés après hydrosilylation (Figure 4-8) 
puis 31P ont été effectuées.  
 
Figure 4-8: Spectre 1H partiel entre 0 et 5 ppm du polymère linéaire brut PCL-OHFl25-BZP5 après 
hydrosilylation. 
 
Le spectre proton montre la rémanence du DE4NBP par la présence des pics 
caractéristiques correspondant aux protons en α du phosphore, sous forme de doublet. Ce 
résultat est confirmé par la présence d’un seul pic en phosphore (24,23ppm). Par ailleurs, 
la fixation covalente ou la dégradation du DE4NBP devrait générer l’apparition d’un 
nouveau signal en RMN31P ce qui n’est pas le cas. Le DE4NBP n’apparaît ni dégradé ni fixé 
sur le polysiloxane. 
 
- La dégradation du DE4NBP lors de l’irradiation. 
 
 Un mélange DE4NBP/BZP (13mg/11mg) a été irradié dans des conditions identiques 
à celles subies par les films (1h, à 1cm de la lampe, filtre ph335nm, sur un film téflon). 
Plusieurs analyses ont été réalisées. Ci-dessous sont présentées les résultats des analyses 
RMN 31P (Figure 4-9).  
NO2
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Figure 4-9 : A gauche, spectre 31P du mélange DE4NBP/ BZP non irradié, à droite spectre 31P du 
mélange irradié dans CDCl3. 
 
Les analyses RMN31P mettent en évidence un seul pic à un déplacement chimique 
identique pour le mélange irradié et le mélange non irradié. Une dégradation de la 
molécule de DE4NBP devrait se traduire par l’apparition d’un second pic en phosphore et/ 
ou l’apparition de pics en proton ce qui n’est pas le cas.  
 
Ce mélange a également été analysé par HPLC couplée à la spectrométrie de masse 
et les résultats sont reportés  sur la Figure 4-10.  
24,23 
24,23 
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Figure 4-10: Chromatogrammes d’un mélange DE4NBP/BZP obtenus avec couplage HPLC/MS et 
spectres de masses correspondant au temps d’élution 8,55 et 12,78 minutes. 
 
Le mélange DE4NBP/BZP non irradié présente majoritairement deux pics, un à 8,58 
minutes et un vers 12,76 minutes. Les chromatogrammes du mélange irradié montrent 
deux pics identiques. Les spectres de masse correspondants permettent d’identifier le 
Mélange irradié 
Mélange non irradié 
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DE4NBP et la BZP avec la présence de pics majoritaires de masse m/z = 274 à 8,55 minutes 
avec une masse m/z = 351 à 12,78 minutes, respectivement.  
Le pic à 9,07 minutes a été identifié comme des impuretés récurrentes, 
probablement dues au solvant, possédant des masses de m/z = 279 et m/z = 579.  
On note l’apparition de deux pics de très faible intensité à 11,2 et 11,7 minutes. 
Les spectres de masse correspondants mettent en évidence un composé de masse m/z = 
328 qui est également présent dans les solutions de lavage analysées. Ce composé est 
retrouvé dans le pic d’élution de la BZP ; il semblerait que ce soit un produit secondaire 
issu de la BZP, lors de l’irradiation mais les chromatogrammes et les spectres de masse de 
la BZP irradiée et non irradiée seule n’ont pas donné de résultats exploitables.  
D’après ces résultats, le DE4NBP ne semble pas être modifié ou dégradé lors de 
l’irradiation.  
 
- La fixation covalente du DE4NBP lors de l’irradiation. 
 
Un premier élément de réponse apparaît dans les spectres proton des films, réalisés 
par HRMAS. La structure chimique globale ne met pas en évidence l’apparition de 
nouveaux pics par rapport aux polymères linéaires cependant nous avons déjà remarqué 
que les composés minoritaires par rapport au cristal liquide comme l’OHFl ou le BOBA ne 
sont pas visibles par cette technique. Les analyses en 31P présentées dans la suite de ce 
chapitre devraient permettre de compléter ces remarques. 
 
- L’évaporation du DE4NBP lors de l’élimination du solvant et/ou lors de l’irradiation. 
 
Etant donné la présence du DE4NBP après séchage des polymères linéaires lors des 
analyses et la structure complexe des échantillons non purifiés (chapitre 3, paragraphe 
2.6), nous n’avons pas évalué la rémanence du DE4NBP dans le polymère de manière 
quantitative. De même, l’hypothèse d’évaporation lors de l’irradiation n’a pas été 
envisagée lors de ces travaux. Néanmoins, des études plus approfondies seraient 
nécessaires afin de vérifier cette voie.  
 
- Le solvant de lavage, l’acétonitrile, non protique ne permet pas d’extraire totalement 
le DE4NBP et celui-ci reste « coincé » dans le réseau. 
 
La modification de la composition des solutions de lavage a été réalisée seulement 
avec l’éthanol. Comme mentionné précédemment, aucune différence n’a été remarquée 
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par rapport à l’acétonitrile. L’optimisation de la composition des solutions de lavage n’a 
pas été effectuée. Une des solutions serait peut-être d’additionner 5-10% en volume 
d’acide acétique à la solution d’ACN pour aider au décrochage du DE4NBP. 
 
- Le relargage progressif de DE4NBP.  
 
En effet, la capacité expérimentale est basée sur le DE4NBP dosé dans les solutions 
de lavage et la limite de quantification de la technique se situe à 5.10-7M. Par conséquent, 
il est possible que le DE4NBP continue d’être relargué au fil des lavages mais sans être 
quantifiable. 
 
 Le dosage du DE4NBP dans les solutions de lavage des films met en évidence des 
taux d’extraction relativement faibles de la molécule empreinte. A la suite 
d’analyses par RMN1H, 31P, HPLC-MS, plusieurs hypothèses restent envisageables 
pour expliquer cette observation : le relargage progressif du DE4NBP non 
détectable par la méthode de dosage et/ou son emprisonnement (covalent ou 
non) dans le réseau polymère et/ou la possibilité qu’une partie du DE4NBP 
introduit s’évapore lors du séchage ou de l’irradiation. Dans la suite de ce 
chapitre, des éléments de réponse seront apportés par la réalisation 
d’expériences sur les films après leur réadsorption. 
2.2.2 Détermination de la quantité de DE4NBP réadsorbée 
2.2.2.1 Protocole utilisé 
Comme indiqué en début de chapitre, ces expériences peuvent être, en général,  
réalisées en dosant la quantité adsorbée par simple différence entre la concentration de la 
solution après rebinding, Creb,  et la concentration témoin, Créf. Dans notre cas, les dosages 
directs des solutions de référence et d’étude avec les PCL-BOBA MIP/NIP et les PCL-OHFl 
MIP/NIP ne nous ont pas permis de mesurer d’adsorption par différence de concentration 
en DE4NBP quel que soit le film utilisé. En effet, les variations mesurées pour des solutions 
d’étude de concentration initiale 3,6.10-4M étaient de 1,0% maximum.  
Une autre méthodologie basée sur la désorption du DE4NBP éventuellement adsorbé 
lors du batch rebinding a donc été développée. Il s’agit de déterminer si il y a eu 
réadsorption ou non de DE4NBP lors du batch rebinding par la réalisation et le dosage HPLC 
de deux lavages réalisés après l’étape de rebinding. Le DE4NBP n’étant plus dosable par 
HPLC après trois lavages (cf chapitre 3, paragraphe 3.3), la quantité extraite de ces 
lavages reflètera l’adsorption du DE4NBP sur les films.   
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Les expériences de batch rebinding suivies de lavages sont réalisées à des 
concentrations variables en DE4NBP comprises entre 1.10-5 et 1.10-2M. Plusieurs protocoles 
ont été employés. 
 
- Le Protocole 1 est basé sur une solution de réadsorption de DE4NBP à 0,3mM dans 
l’ACN. Les films sont placés pendant 15h dans 5 mL de solution de DE4NBP. Ensuite, un 
premier lavage avec 8mL d’ACN est effectué pendant 4h puis un second lavage avec 
5mL d’éthanol pendant 4h. 
 
- Le Protocole 2. Les films sont placés dans 5mL d’une solution d’ACN à 1,5 mM en 
DE4NBP pendant 15h. Puis, un lavage avec 6mL d’ACN pendant 5h est réalisé ainsi 
qu’un second lavage avec 6mL d’éthanol pendant 5h. 
 
- Protocole 3. Les films sont immergés dans 5 mL d’une solution d’ACN de DE4NBP à 
10mM pendant 5h. Deux lavages sont réalisés ; un lavage avec 5mL d’ACN et un lavage 
avec 5mL d’ACN/éthanol (90/10) (v/v) pendant 2h chacun. 
 
La modification  de la quantité de DE4NBP utilisée lors des expériences de rebinding 
ainsi que l’ajustement des paramètres comme le temps d’incubation, la nature et le 
volume de lavage ainsi que la durée de chacun de ces lavages empêchent, en toute 
rigueur, une comparaison directe des résultats obtenus.  
Les paramètres de durée ont été réduits progressivement de manière à permettre 
un déroulement plus facile des études.  
Ensuite, plusieurs articles mettent en avant l’utilisation de mélange de solvants 
pour favoriser les interactions spécifiques notamment dans le cas des applications comme 
phase de cartouche SPE. Par exemple, l’addition de 10% en volume de méthanol à du 
dichlorométhane a permis un décrochage sélectif du monocrotophos, pesticide 
organophosphoré [9]. Le Moullec et al. ont également montré que l’utilisation d’une faible 
proportion de méthanol dans une solution d’acétonitrile (5% en vol) pouvait permettre  
d’améliorer la spécificité d’un MIP synthétisé pour l’extraction sélective de produits 
organophosphorés [10]. C’est pourquoi le dernier protocole a comporté un lavage contenant 
de l’éthanol afin de permettre le décrochage du DE4NBP adsorbé et de favoriser une 
spécificité des réseaux préparés. 
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Remarque :  
Lors des étapes de réadsorption, le toluène, utilisé pour la formation des complexes 
OHFl - DE4NBP et BOBA – DE4NBP et pendant la synthèse, n’est pas employé du fait 
du gonflement qu’il provoque (jusqu’à 3 fois le volume initial). A sa place, on 
choisit un solvant qui ne déforme pas le réseau, l’acétonitrile (ACN). Ce dernier 
présente une constante diélectrique plus élevée (ε = 37,5 contre 2,4 pour le 
toluène) qui peut diminuer ou faire disparaître l’interaction groupe fonctionnel – 
molécule empreinte. Ainsi, nous avons voulu vérifier, dans le cas du système OHFl  - 
DE4NBP, l’existence de l’interaction entre l’OHFl et le DE4NBP, par RMN 31P, de 
manière sommaire, en réalisant deux échantillons : le DE4NBP seul dans de 
l’acétonitrile deutéré (CD3CN) et un mélange DE4NBP – OHFl (1/3) en solution dans 
du CD3CN. Une variation de déplacement chimique de 0,08ppm en 
31P est observée 
pour le mélange de DE4NBP / OHFl. Bien que ce test soit préliminaire et que des 
études plus approfondies soient nécessaires afin de caractériser l’interaction ayant 
lieu dans l’ACN, la formation d’une interaction a été vérifiée dans le solvant de 
réadsorption.  
 
Le surnageant de chaque lavage est analysé par HPLC et le dosage donne accès à la 
quantité de DE4NBP désorbée. Après réadsorption puis désorption, la présence de DE4NBP 
récupérée dans les solutions de lavage donne un pic intense à 7,73 minutes (Figure 4-11).  
 
 
Figure 4-11 : Chromatogramme d’une solution de désorption du DE4NBP de PCL-OHFl27-BZP8 MIP 
après rebinding dans une solution de DE4NBP à 10mM (protocole 3). 
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2.2.2.2 Résultats obtenus 
 Evaluation de la capacité 
La capacité est calculée grâce à la formule (4-2) en ajoutant les quantités de 
DE4NBP extraites par les deux lavages. Les capacités effectives obtenues sont représentées 
pour les films PCL-OHFl et PCL-BOBA selon le protocole utilisé (Figure 4-12). 
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Figure 4-12: Capacité des films PCL-OHFl25-BZP5 et PCL-BOBA8-BZP5 en fonction du protocole 
utilisé. 
 
- Les protocoles 1 et 2 permettent d’observer des capacités du même ordre (inférieures 
à 40µmol.g-1) bien que la concentration de la solution de DE4NBP soit plus élevée pour 
le protocole 2 (1,5mM). Dans le cas du protocole 3, les capacités obtenues sont 
nettement plus élevées et supérieures à 100µmol.g-1 pour les MIPs. Les capacités 
calculées à partir du dosage du DE4NBP extrait après synthèse montraient des 
capacités maximales plus faibles, de l’ordre de 100µmol.g-1 dans le cas des PCL-OHFl et 
de l’ordre de 30µmol.g-1 pour les PCL-BOBA. Néanmoins, ces capacités calculées 
reposent sur le fait que le DE4NBP introduit en début de synthèse est conservé lors la 
mise en forme et de l’irradiation du matériau et les données sont insuffisantes pour 
confirmer ou non cette hypothèse.  
Ces résultats seraient en faveur d’une forte adsorption non spécifique liée à la 
concentration initiale élevée en DE4NBP.  
 
- Le protocole 2 permet de mettre en évidence une capacité effective nettement plus 
élevée pour le PCL-OHFl imprimé que pour le non imprimé. Pour les films PCL-OHFl NIP 
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et MIP, les capacités effectives se situent à 10 et 35µmol.g-1, respectivement, pour une 
concentration en molécule empreinte de 1,5mM.  
 
- Le procotole 1 permet d’observer une capacité plus élevée pour le PCL-BOBA MIP que 
pour l’équivalent non imprimé. Il indique par contre l’inverse pour le PCL-OHFl. 
 
La capacité évaluée pour ces matériaux n’est qu’indicative car elle dépend de la 
concentration initiale en molécule empreinte. En effet, la quantité de molécule empreinte 
adsorbée est d’autant plus grande que la concentration initiale en molécule est grande. 
Les capacités réelles du MIP et du NIP devraient être obtenues par construction d’un 
isotherme puis modélisation des données et obtention de la valeur de Qmax (formule 4-1) 
qui indique la capacité du film.  
Say a obtenu des capacités de 117µmol.g-1 et 93µmol.g-1 à une concentration de 
1mM en paraoxon ou parathion pour des microsphères [3] et Yan et al. ont montré des 
capacités de 32,6µmol.g-1 pour un MIP du monocrotophos et 26,2µmol.g-1 pour le NIP, à une 
concentration en molécule empreinte de 0,45mM, également sous forme de microsphères 
[5].  
Nous nous sommes posés la question de l’influence de la morphologie des 
échantillons sur les capacités mesurées. La morphologie de surface des films a été 
observée par microscopie optique et a montré une surface homogène sans relief particulier 
(cf chapitre 5). Une étude en profondeur de la structure des films (par AFM par exemple) 
aurait permis d’avoir davantage de détails sur la porosité qui est un facteur important dans 
la désorption et la réadsorption de la molécule empreinte. Une faible porosité pourrait 
également expliquer le fait que le DE4NBP ne soit pas totalement extrait et les capacités 
mesurées. Schmidt et al. ont mis en évidence le fait que la synthèse in-situ de films minces 
génère des réseaux non ou peu poreux avec des surfaces régulières ce qui limite les 
capacités des réseaux. Leurs expériences de formulation afin d’améliorer la porosité des 
films ont montré que la morphologie d’un réseau synthétisé en masse est différente de 
celle d’un film alors que la préparation est identique. L’addition de porogène non volatil 
permettrait d’augmenter les capacités d’adsorption des films MIPs [11].  
 
 La détermination des capacités effectives des échantillons apparaît très 
dépendante du protocole d’évaluation. Des capacités de l’ordre de 35µmol.g-1 
ont été relevées. Ces capacités, si elles sont confirmées, sont satisfaisantes 
pour des films. 
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 Evaluation de la spécificité 
La spécificité d’un polymère à empreinte moléculaire est obtenue de manière 
générale par le rapport du paramètre qui rend compte de l’adsorption de la molécule cible 
pour le MIP à ce même paramètre pour le NIP. Dans notre cas, la spécificité, notée k, est 
le rapport des capacités du MIP et du NIP. 
NIP
MIP
ads
ads
C
C
 k = (formule 4-4) 
Les graphiques représentent k selon les protocoles utilisés pour les PCL-BOBA et les 
PCL-OHFl (Figure 4-13).  
 
0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
Protocole 1 Protocole 2 Protocole 3
k
PCL-OHFl
PCL-BOBA
 
Figure 4-13: Représentation de la spécificité des PCL-OHFl25-BZP5 et PCL-BOBA8-BZP5 selon les 
protocoles utilisés. 
 
Les MIPs présentent une spécificité à partir du moment où k est supérieur à 1. Il 
apparaît que les protocoles de réadsorption et de lavage utilisés ont un rôle primordial 
pour apprécier la spécificité des MIP.  
2.2.2.3 Commentaires 
Nous nous proposons de discuter chaque protocole en ne prenant en compte, dans 
un premier temps, que le facteur concentration et en faisant un parallèle avec les 
constantes d’association déterminées dans le chapitre 2 (Ka OHFl-DE4NP = 50M
-1 dans le toluène 
et Ka BOBA-DE4NBP plus faible dans le chloroforme). 
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- De manière générale, le protocole 1 met en jeu des concentrations très faibles en 
DE4NBP, ce qui n’est pas adapté à la mise en évidence de phénomènes d’interaction 
pour des systèmes avec des constantes d’association faibles (50M-1 ou moins). En effet, 
si on réalise un calcul très approximatif, suite à l’emploi d’une concentration de 
0,03mM pour des films PCL-OHFl25-BZP5 avec 25% molaire de résidus OHFl, on peut 
accéder à la concentration en complexe : pour le film PCL-OHFl25-BZP5, on considère 
une masse de 10mg contenant 17% massique de groupes OHFl greffés. Ensuite, en 
utilisant la masse molaire du motif, on obtient la concentration en sites fonctionnalisés 
que l’on introduit dans l’équation des concentrations à l’équilibre (Chapitre 2, formule 
2-1). Le calcul indique :  
[DE4NBPcomplexé] = Ka *[DE4NBP]i * [groupes OHFl]  
soit  [DE4NBPcomplexé]=50 *0,03.10
-3 * 6,2.10-6 = 9,3.10-9M.  
 
Ceci indique que la concentration n’est pas adaptée à l’étude d’une spécificité. 
Dans le cas des PCL-BOBA8-BZP5, la quantité calculée est encore plus faible étant 
donné une proportion en groupe fonctionnel et une constante d’association plus faible.  
Les résultats obtenus pour les PCL-BOBA seraient donc liés à d’autres caractéristiques 
(épaisseur, porosité,…) que l’affinité fonctionnelle. 
 
- Le protocole 2 présente des conditions en concentration adéquate pour la mise en 
évidence d’une adsorption spécifique pour le PCL-OHFl25-BZP5 MIP par rapport au NIP. 
Le gain de l’adsorption spécifique par rapport au non spécifique apparaît clairement. 
Par contre, dans notre interprétation, la concentration n’est pas adaptée pour observer 
la spécificité des réseaux BOBA. Elle est trop faible pour permettre la mise en évidence 
du phénomène d’interaction dont la constante d’association est petite. 
 
- Dans le cas du protocole 3, la concentration initiale en DE4NBP est beaucoup plus 
élevée. Elle favorise les adsorptions non spécifiques, dues à une concentration trop 
forte en DE4NBP par rapport aux sites imprimés disponibles. En effet, la réadsorption 
spécifique est limitée par le nombre de sites imprimés disponibles et généralement une 
saturation de ces sites est obtenue à fortes concentrations tout comme pour les 
enzymes. Ceci est particulièrement vrai pour PCL-OHFl. Une simple différence dans la 
morphologie des films (épaisseur irrégulière ou porosité) peut expliquer l’adsorption 
plus élevée du NIP par rapport au MIP.  
Pour les matériaux de type BOBA, l’adsorption non spécifique est également présente. 
Néanmoins, une spécificité du réseau MIP est observée. Ceci est cohérent avec la faible 
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constante d’association du système BOBA - DE4NBP. Dans le cas de faibles constantes 
d’association, de fortes concentrations doivent être employées afin de mettre en 
évidence un phénomène spécifique. Si on raisonne en terme de constantes 
d’association, ces conditions paraissent les mieux adaptées à la mise en évidence d’un 
phénomène spécifique pour les matériaux de type BOBA. Cependant, l’observation 
d’une capacité expérimentale supérieure à la capacité théorique confirme également 
la présence d’adsorption non spécifique.  
 
Dans cette interprétation des résultats, seule la concentration a été prise en 
compte. Ces études doivent être complétées par d’autres concentrations. Cependant, 
l’importance des facteurs tels que la nature des phases de lavage et leur durée est 
primordiale à en juger les résultats qu’on ne peut expliquer sur la simple base de la 
concentration. Des études approfondies mettant en jeu ces paramètres doivent être 
réalisées afin de déterminer leurs rôles dans l’observation du phénomène de réadsorption 
spécifique. 
 
 Cette première évaluation des propriétés de reconnaissance des matériaux à 
empreinte moléculaire synthétisés pour le DE4NBP conduit à l’observation d’un 
effet empreinte pour le PCL-OHFl MIP et le PCL-BOBA MIP par rapport à leurs 
analogues NIP. Selon les conditions d’analyse, il a été montré que cet effet 
pouvait être observé ou non. Ceci met en évidence l’importance des conditions 
de réadsorption et d’analyse.   
2.2.3 Réadsorption du paraoxon 
L’objectif est l’application des MIPs à la réadsorption de pesticides 
organophosphorés comme le paraoxon (Figure 4-14).  
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Paraoxon Diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate 
Figure 4-14: Formules du paraoxon et du diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate. 
 
L’utilisation d’un analogue de la molécule à détecter, ici le DE4NBP, pour réaliser 
le réseau imprimé présente plusieurs avantages [12] : 
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- en terme de réactivité, pour la mise au point des matériaux, le DE4NBP est un composé 
moins sensible à l’hydrolyse et moins toxique à manipuler que le paraoxon. Ainsi, la 
manipulation du paraoxon est limitée à l’évaluation des propriétés de reconnaissance. 
 
- en terme d’analyse, l’utilisation d’analogue pour la réalisation de l’empreinte permet 
de s’affranchir des phénomènes de relargage des molécules de DE4NBP éventuellement 
piégées au cœur de la matrice du MIP lors du dosage du paraoxon. 
 
Des expériences de réadsorption ont été effectuées afin de déterminer le 
comportement des films PCL-OHFl MIP/NIP et PCL-BOBA MIP/NIP vis-à-vis du paraoxon.  
Le protocole consiste à placer les films dans une solution de paraoxon dans 
l’acétonitrile à 1,4mM pendant 5h. Ensuite, un premier lavage à l’aide de 5mL 
d’acétonitrile est effectué pendant 2h puis un second lavage avec 5mL d’un mélange 
acétonitrile/éthanol (90/10)(v/v) pendant 2h. Chaque lavage est dosé séparément et les 
deux sont réunis pour les calculs de la capacité effective des matériaux. La même 
méthode HPLC que pour le DE4NBP a été utilisée. Le paraoxon est séparé du DE4NBP 
puisqu’il présente un temps de rétention de 8,26 minutes contre 7,73 minutes pour le 
DE4NBP.  
Les résultats des capacités calculées à partir des dosages de paraoxon sont reportés 
sur la Figure 4-15. 
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Figure 4-15: Capacité des films PCL-OHFl25-BZP5 et PCL-BOBA8-BZP5 obtenues après réadsorption 
de 5 mL d’une solution de paraoxon à 1,4mM, puis lavages (5mL ACN, 5mL ACN/éthanol (90/10) 
(v/v). 
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- La capacité des films PCL-OHFl est supérieure à celle des films PCL-BOBA. Ceci est 
cohérent avec les capacités théoriques calculées à partir du DE4NBP introduit 
initialement. 
 
- Le PCL-OHFl MIP réadsorbe davantage de paraoxon que le NIP. La spécificité obtenue 
est faible ; le rapport entre les deux capacités est de 1,2. Au vu des résultats du 
DE4NBP, cette spécificité pourrait être améliorée en optimisant les conditions de 
réadsorption tout en conservant une concentration faible en paraoxon.  
 
- Les résultats du PCL-BOBA imprimé ne montrent pas de spécificité pour le paraoxon, la 
réadsorption étant même inférieure à celle du matériau non imprimé. Ceci pourrait 
être relié, comme précédemment, à une concentration inadaptée à la mise en 
évidence d’un phénomène d’adsorption spécifique. Dans ces conditions de 
concentration, on ne voit que des phénomènes non spécifiques.  
 
- Si on compare les capacités relevées dans les expériences d’adsorption du paraoxon 
avec celle du DE4NBP, 35µmol.g-1 pour le PCL-OHFl MIP et 10µmol.g-1 pour le PCL-OHFl 
NIP, on constate qu’elles sont du même ordre de grandeur pour le paraoxon. En 
revanche, elles sont plus élevées pour le paraoxon, environ 15µmol.g-1, pour les PCL-
BOBA MIP contre 7µmol.g-1 dans le cas du DE4NBP. Les conditions de réadsorption 
n’étant pas rigoureusement les mêmes, d’autres études seraient nécessaires afin de 
confirmer ces résultats. 
 
Dans le cas de la réadsorption de paraoxon à 1,4mM pour les PCL-BOBA imprimés, 
on constate seulement des phénomènes d’adsorption non spécifiques. A concentration 
équivalente, ces résultats sont comparables à ceux obtenus pour le DE4NBP en terme de 
spécificité. 
Pour ce qui est des PCL-OHFl, une faible spécificité caractérisée par un k = 1,2 a 
été mise en évidence. La spécificité obtenue est plus faible que dans le cas du DE4NBP, à 
concentration équivalente. L’une des explications possible implique les propriétés 
accepteurs de liaisons hydrogène des molécules organophosphorées. 
En effet, la reconnaissance de ces matériaux imprimés est basée sur des liaisons 
hydrogène ce qui est lié aux propriétés de basicité de Lewis des molécules. Or, Hall et al. 
ont rappelé que les phosphonates présentaient une intensité du caractère accepteur de 
liaisons hydrogène plus importante que les phosphates [13]. Ils ont d’ailleurs montré que le 
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diéthylphosphonate (DEP) est davantage retenu que le triphénylphosphate (TPP) sur des 
colonnes MIP synthétisées autour du DEP ou du TPP, dans le cas de phases mobiles 
apolaires. Ainsi, l’intensité du caractère accepteur de liaisons hydrogène influence la 
réadsorption du composé au-delà de la spécificité du MIP. Néanmoins, ils ont remarqué que 
cet effet était limité dans le cas de phases mobiles plus polaires comme l’acétonitrile.  
Le caractère accepteur du DE4NBP étant plus important que celui du paraoxon, il 
peut expliquer partiellement les résultats observés ; cet effet étant limité dans le cas de 
notre solvant de lavage.  
 L’autre hypothèse repose sur la sélectivité du MIP synthétisé autour du DE4NBP pour 
le DE4NBP vis-à-vis d’autres molécules de structure proche. Les propriétés de sélectivité 
déterminent la capacité d’un matériau à retenir préférentiellement la molécule pour 
laquelle il a été imprimé par rapport à d’autres molécules de structure proche. Ce 
paramètre permet généralement de caractériser un MIP et doit être évalué. 
D’autres expériences visant à optimiser ces étapes de lavage et caractériser la 
sélectivité doivent être envisagées avant de conclure sur le choix du DE4NBP pour réaliser 
un MIP pour le paraoxon. 
 
 Les essais de rebinding avec le paraoxon mettent en évidence une faible 
spécificité des films PCL-OHFl MIP et une absence de spécificité pour les PCL-
BOBA MIP. 
2.3 Evaluation du MIP-OHFl avec une membrane piézoélectrique 
En collaboration avec C. Ayela (équipe L. Nicu, LAAS), des MIP/NIP OHFl sont 
déposés sur des membranes piézoélectriques pour étudier le phénomène de réadsorption 
par variation de la fréquence de résonance de la membrane. Le principe de 
fonctionnement consiste à faire vibrer la membrane et à mesurer la fréquence de 
résonance. Celle-ci est proportionnelle à la variation de l’inverse de la masse. 
 
∆f=f(1/∆m) (formule 4-5) 
où f est la fréquence mesurée, m la masse de l’échantillon. 
 
Cette technique a été développée et utilisée pour des applications de MIPs lors de 
la thèse de C.Ayela. La spécificité et la sélectivité de MIP pour l’acide 2,4 
dichlorophénoxyacétique (2,4D) ont été démontrées par une variation de fréquence de 
l’ordre de 20kHz suite à différentes séquences de lavages et de réadsorption alors que le 
comportement du NIP ne générait que de très faibles variations de l’ordre de 2kHz [14]. 
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Dans le cadre de notre étude, un dépôt de PCL-OHFl25-BZP5 MIP et un dépôt  de 
PCL-OHFl25-BZP5 NIP sont effectués sur des membranes présentes sur la même puce 
d’environ 100µm de diamètre. Une troisième membrane permet de suivre les dérives en 
fréquence dues à l’usure des membranes. La puce est soumise à différentes étapes. 
- Irradiation : à 365nm, pendant 1h. 
- Extraction : trois lavages avec 5mL d’acétonitrile pendant 15 minutes. 
- Incubation ou rebinding dans 5mL d’une solution de DE4NBP à 1mM dans de l’ACN 
pendant 30min. 
- Extraction : trois lavages avec 5mL d’un mélange acétonitrile/éthanol (90/10) (v/v). 
 
Les variations de fréquence observées après les différentes étapes sont 
représentées sur la Figure 4-16. 
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Figure 4-16: Variation de la fréquence suivant les étapes subies par le PCL-OHFl MIP et le PCL-OHFl 
NIP. 
 
- Le dépôt des polymères sur les membranes a provoqué une variation de fréquence due 
à la variation de masse. La masse de chaque film peut être évaluée par la variation de 
fréquence lors du dépôt par rapport à la fréquence de la membrane à vide. Les 
variations de fréquences mesurées sont du même ordre de grandeur après dépôts des 
deux échantillons ce qui indique, de manière approximative, que les masses des films 
déposés sont également du même ordre. Le point de référence est la fréquence de 
vibration après dépôt et irradiation.  
 
- Les extractions provoquent une augmentation de la fréquence dans le cas du MIP et du 
NIP, liée à une perte de masse à la surface de la membrane piézoélectrique. Elle est 
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attribuée à l’élimination des excès de synthèse et de la molécule empreinte. Elle est 
plus importante dans le cas du MIP que du NIP ce qui était également le cas lors des 
calculs de perte de masse dans le chapitre 3, paragraphe 3.2.4.  
 
- Les étapes de réadsorption ainsi que d’extraction amènent à des résultats sensiblement 
identiques.  
En effet, l’incubation en présence de 5mL d’une solution de DE4NBP à 1mM pendant 30 
minutes provoque une diminution de la fréquence qui correspond à une augmentation 
de la masse au niveau de la membrane. Cette variation de fréquence est de 1,5kHz 
dans les deux cas (MIP et NIP) ce qui signifie que la prise de masse est identique. 
Ensuite, l’extraction induit une variation de fréquence inférieure à 0,5kHz dans le cas 
du NIP et 1kHz dans le cas du MIP. Il n’y a pas de différence significative entre les 
comportements des deux polymères lors des étapes de rebinding et d’extraction.  
De plus, si on compare ces résultats à ceux obtenus dans le cas du système du 2,4D, les 
variations de fréquence mesurées ici sont de l’ordre de celle mesurée pour le NIP du 
2,4D [14].  
 
La comparaison de ces résultats avec les expériences HPLC suggère l’influence des 
conditions de réadsorption. Ici, le paramètre mesuré est l’adsorption directe de DE4NBP 
sur des films MIP et NIP. La concentration utilisée est de 1mM dans 5mL, conditions 
proches du protocole 2 en HPLC. Par contre, la masse de polymère utilisée est très faible, 
de l’ordre de 0,1µg. Le rapport entre la quantité de DE4NBP et la quantité de sites 
présents est très élevé. Autrement dit, on se retrouve dans la configuration du protocole 3 
en HPLC qui donne lieu à une adsorption non spécifique. Si l’hypothèse d’une adsorption 
spécifique à faible concentration se vérifie, la diminution de la concentration lors de ces 
expériences devrait permettre de mettre en évidence une spécificité. 
 
 Les deux matériaux PCL-OHFl MIP et NIP présentent des prises et des pertes de 
masses proches. Ces expériences ne mettent pas en évidence d’effet 
empreinte. 
2.4 Caractérisations complémentaires des films après réadsorption 
Des caractérisations complémentaires ont été réalisées pour approfondir les raisons 
d’un faible taux d’extraction et l’existence ou l’absence d’un effet empreinte. 
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 Extraction du DE4NBP des films par gonflement des films. 
Les films sont plongés dans 6mL de tétrahydrofurane (THF) afin de faire gonfler le 
réseau et de faciliter l’extraction du DE4NBP éventuellement prisonnier du réseau. En 
effet, le taux de réticulant chimique étant faible, les films présentent une capacité de 
gonflement importante (jusqu’à six fois leur taille initiale dans le THF [2]). La déformation 
des cavités devrait permettre de libérer le DE4NBP maintenu dans les films par des liaisons 
faibles. Ces tests sont effectués en fin d’analyse des films car ces lavages rendent les 
matériaux inutilisables du fait d’un gonflement important qui, après évaporation du THF et 
retour du film à ses dimensions initiales, provoque un décollement de son support.  
Dans le cas des films non imprimés, les dosages par HPLC des fractions THF n’ont pas mis 
en évidence de DE4NBP résiduel après les lavages suivant la réadsorption.  
Dans le cas des films imprimés, certaines fractions comportaient effectivement du DE4NBP 
résiduel. Deux exemples de la quantité de DE4NBP récupérée par les lavages au THF sont 
indiqués dans le tableau 4-4. 
 
Tableau 4-4: Masse de DE4NBP extraite pour un PCL-BOBA-MIP et un PCL-OHFl-MIP. 
 
  
 
 
 
 
 
- Les quantités extraites sont très faibles. Si on les compare aux quantités de DE4NBP 
introduites en début de synthèse, elle ne représente que 0,1%. Il peut également s’agir 
de DE4NBP réadsorbé lors des rebinding. Cependant, dans ce cas du DE4NBP devrait 
être récupéré dans les matériaux non imprimés. C’est pourquoi, ces quantités ont été 
attribuées à du DE4NBP introduit lors de la synthèse. 
 
- Lors du dosage, il est important de voir si ces quantités peuvent interférer avec les 
mesures réalisées. La concentration mesurée dans le THF représente moins de 7% de la 
concentration mesurée dans les lavages d’ACN de désorption pour le PCL-BOBA8-BZP-5 
et moins de 5% pour le PCL-OHFl25-BZP-5. Les quantités mesurées ne sont pas 
significatives par rapport aux dosages réalisés.  
 
 
m DE4NBP 
(THF) 
m DE4NBP 
introduit en début 
de synthèse 
Sites occupés 
(µmol.g-1) 
PCL-BOBA8-BZP5 MIP 0,3µg 277µg 0,23 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP 0,6 µg 570µg 0,22 
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 Ainsi, le DE4NBP introduit en début de synthèse n’a pas été totalement dosé, il 
peut rester « coincé » dans le réseau ou bien s’être évaporé partiellement lors 
de l’irradiation ce qui explique qu’on ne le retrouve pas dans les fractions THF. 
 
 Etude des films après réadsorption par HRMAS. 
Dans un premier temps, il s’agit de déterminer s’il y a présence ou absence de 
molécule phosphorée selon le type de film après réadsorption dans 5mL d’une solution de 
DE4NBP à 1.10-3M. Ce sont les films indiqués « réadsorption ». Les autres films ont été 
lavés avec 5 mL d’ACN ou de THF pendant 5 heures. Ensuite, les films sont séchés à l’air 
pendant 24h puis sont analysés. Quel que soit le type de film et le traitement subi, les 
analyses par RMN 1H ne révèlent pas la présence de DE4NBP. Les résultats des analyses HR-
MAS 31P de films gonflés dans du CDCl3 sont présentés dans le tableau 4-5. 
 
Tableau 4-5: Résultats obtenus après analyses des films par HR MAS en 31P selon le type de 
film et le traitement du film. 
 
Film Traitement RMN31P Rapport Signal/Bruit 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP Lavage ACN 26,51ppm Rapport S/B faible ~ 1,6 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP Lavage THF 26,45ppm Rapport S/B plus élevé que lavage ACN 
PCL-OHFl25-BZP5 MIP Réadsorption 26,55ppm 
Rapport S/B plus élevé que lavage ACN 
~ 4,7 
PCL-OHFl25-BZP5 NIP Lavage ACN rien - 
PCL-BOBA8-BZP5 MIP Lavage THF 26,35ppm Rapport S/B faible 
PCL-BOBA8-BZP5 MIP Lavage ACN 26,89ppm Rapport S/B faible ~ 1,2 
PCL-BOBA8-BZP5 MIP Réadsorption 26,65ppm 
Rapport S/B plus élevé que lavage ACN 
~ 2,9 
 
On note la présence de phosphore pour les films de type PCL-OHFl25-BZP5 et PCL-
BOBA8-BZP5 MIP, dans chaque échantillon même ceux qui ont été désorbés par lavage dans 
l’ACN ou le THF. Par contre, aucun signal n’est observé pour le film PCL-OHFl25-BZP5 NIP. 
Deux hypothèses peuvent être envisagées pour expliquer ces résultats.  
 
- La première hypothèse envisageable serait le greffage covalent du DE4NBP dans le 
réseau polymère. Ceci expliquerait que l’on retrouve du phosphore même dans des 
échantillons lavés. Cependant, un greffage covalent devrait modifier davantage les 
déplacements chimiques du phosphore.  
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- L’autre hypothèse envisage que le DE4NBP introduit en début de synthèse reste dans le 
réseau imprimé après lavage, même en cas de gonflement. Il serait donc observable en 
RMN 31P. Ceci est appuyé par le déplacement chimique variable selon le traitement 
subi par le film. Bien que la technique ne permette pas de mesure quantitative de 
DE4NBP, les rapports signal/ bruit donnent une idée de la quantité de DE4NBP présente 
dans l’échantillon en supposant que les masses des échantillons soient similaires et que 
les conditions d’analyse en HRMAS soient rigoureusement identiques. On note ainsi des 
rapports signal/bruit plus élevés dans le cas de films réadsorbés ce qui serait un signe 
d’une réadsorption de DE4NBP. La variation de déplacement chimique observée selon 
les films analysés et par rapport à la molécule seule en solution dans CDCl3 (24,23ppm) 
pourrait être attribuée à des environnements chimiques différents selon le film et le 
traitement subi.  
 
 Les résultats obtenus montrent donc la rémanence de DE4NBP dans le réseau 
polymère après des étapes de lavage dans deux solvants différents. De ce fait, 
ce type de technique ne permet pas de différencier l’adsorption relative à une 
étape de rebinding de la quantité coincée dans le réseau. 
 
 Etude XPS des films 
L’analyse par XPS permet de déterminer les éléments chimiques constituant la 
surface du film. Les films sont analysés par spectroscopie photoélectronique à 
rayonnement X. L’objectif est de vérifier la présence ou l’absence de molécules de 
DE4NBP selon les traitements subis par les films. Les films indiqués « réadsorbés » ont été 
mis en présence de 5mL d’une solution de DE4NBP à 1.10-3M dans l’ACN pendant 5h. Les 
films lavés ont subi toutes les étapes de lavages après synthèse ou sont lavés après 
réadsorption du DE4NBP dans 5mL d’ACN pendant 5 heures. La composition de surface des 
films est reportée dans le tableau 4-6.  
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Tableau 4-6: Résultats des analyses de surface présentant les pourcentages atomiques des 
éléments chimiques présents à la surface des films. 
 
Film C O Si F P 
PCL-BOBA NIP réadsorbé 69% 23% 8% - - 
PCL-BOBA NIP th 79% 17% 4%   
PCL- OHFl NIP réadsorbé 68% 21% 5% 6% - 
PCL-OHFl NIP lavé ACN 72% 16% 9% 4%  
PCL-OHFl NIP th 72% 18% 6% 4%  
PCL-OHFl MIP réadsorbé 61% 23% 8% 7% 0,1% 
PCL-OHFl –th 71% 18% 4% 7% 0,2% 
 
Note sur le tableau : Les valeurs théoriques, th, sont obtenues à partir de la formule théorique du 
polymère greffé. 
 
- Les valeurs expérimentales se situent dans le même ordre de grandeur que les valeurs 
théoriques pour la répartition des proportions d’éléments chimiques à la surface des 
films, excepté  pour le PCL-BOBA-NIP.  
 
- On note une différence entre deux films de même nature soumis à des traitements 
différents, un des films PCL-OHFl NIP a été lavé à l’acétonitrile alors que l’autre a été 
mis en contact avec le DE4NBP. Selon les traitements subis par le film, la surface peut 
être arrangée de manière à favoriser la présence de certains groupes à la surface 
plutôt que d’autres ce qui pourrait expliquer l’écart observé.  
 
- Le point important à retenir ici est qu’un seul film met en évidence la présence de 
phosphore à sa surface. Il s’agit du film PCL-OHFl MIP. Les énergies de liaison et les 
pourcentages relatifs des pics principaux des éléments chimiques présents à la surface 
des films ont été déterminés et la position du pic de phosphore (133,7eV) a montré la 
présence d’une fonction de type O2-P=O. Ces résultats indiquent la présence de 
DE4NBP à la surface du film imprimé de type PCL-OHFl. Les films non imprimés de type 
PCL-OHFl et PCL-BOBA n’ont pas réadsorbé de DE4NBP en surface.  
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 Cette étude met en évidence une réadsorption faible du DE4NBP en surface du 
film imprimé PCL-OHFl25-BZP5 alors que rien n’est observé sur les films non 
imprimés.  
3 Conclusions sur les propriétés de reconnaissance des PCL-
OHFl et PCL-BOBA MIP 
Plusieurs caractérisations ont été réalisées de manière à déterminer l’existence ou 
l’absence de spécificité des matériaux imprimés synthétisés. Une synthèse résumant les 
caractérisations thermiques et chimiques ainsi que les caractérisations relatives à la 
réadsorption du DE4NBP et du paraoxon est présentée sous forme du tableau 4-7. 
 
Tableau 4-7 : Synthèse des analyses effectuées sur les films PCL-OHFl et PCL-BOBA MIP et 
NIP. 
 
Méthode Conclusions Effet empreinte 
POM 
Les réseaux PCL-OHFl et BOBA MIP présentent des 
températures de transition différentes des NIPs après 
lavages. 
OUI 
Batch rebinding/ 
HPLC- DE4NBP 
Selon les conditions d’analyse, mise en évidence d’un 
effet empreinte pour les PCL-OHFl MIP et faible effet 
pour les PCL-BOBA MIP en présence de DE4NBP. 
OUI 
Batch rebinding/ 
HPLC- Paraoxon 
Faible effet empreinte pour les PCL-OHFl MIP 
Pas de spécificité pour les PCL-BOBA 
OUI 
NON 
Batch rebinding/ 
membrane 
résonante 
Comportement similaire entre le PCL-OHFl MIP et le 
PCL-OHFl NIP. 
NON 
RMN 31P HRMAS 
Greffage covalent ou DE4NBP coincé ? 
Pas de mise en évidence de la réadsorption 
- 
XPS 
Présence de phosphore sur un film PCL-OHFl MIP par 
rapport à des films NIP 
OUI 
 
Note sur le tableau: Du fait d’un nombre plus important de groupes fonctionnels et d’une 
constante d’association avec le DE4NBP plus grande, les matériaux avec OHFl sont plus intéressants 
en terme de capacité et de reconnaissance spécifique. De ce fait, les données sur les PCL-BOBA 
sont moins nombreuses.  
 
Concernant les PCL-OHFl, le comportement thermique est influencé par 
l’impression du DE4NBP. Les analyses HPLC et XPS mettent en évidence une ré-adsorption 
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spécifique du MIP par rapport au NIP. Par contre, les résultats obtenus avec la membrane 
piézoélectrique ne montrent pas cette spécificité. Comme discuté précédemment 
paragraphe 2-3 de ce chapitre, les conditions de concentration peuvent expliquer cette 
différence de résultats. 
Les PCL-OHFl ont montré une spécificité pour le DE4NBP de 2,5 à 1,5mM et une 
faible spécificité de 1,2 pour le paraoxon à une concentration de 1mM. Ils sont 
potentiellement intéressants pour une application de reconnaissance de pesticides 
organophosphorés en optimisant les paramètres lors des expériences de réadsorption et de 
lavages. 
 
 
Remarque :  
Dans les systèmes développés, le changement de solvant entre la synthèse et 
la phase de réadsorption peut également intervenir pour expliquer la faible 
spécificité, ou son absence, dans le cas des PCL-BOBA MIP. L’utilisation d’un 
système faiblement réticulé (5-10% de réticulant chimique) empêche l’utilisation 
d’un solvant pouvant faire gonfler le réseau et donc l’utilisation du solvant de 
synthèse, le toluène. Le fait d’utiliser l’acétonitrile pour la réadsorption peut 
modifier l’interaction avec le DE4NBP. Dans la plupart des systèmes MIPs, le solvant 
de réadsorption est le solvant de synthèse ou un solvant proche [15].  Néanmoins, 
l’existence d’une interaction entre le DE4NBP et l’OHFl a été vérifiée dans l’ACN et 
l’influence des conditions de réadsorption et de lavage laissent la possibilité 
d’optimiser les résultats obtenus en ajustant la composition des solutions de 
lavage. Le rôle primordial des solvants de lavage, de réadsorption et de désorption 
dans l’acquisition d’une spécificité du MIP  ont été mis en évidence par Le Moullec 
et al [10] ainsi que Zhu et al [9].  
 
Pour les essais de rebinding du DE4NBP, la spécificité obtenue (2,5) est inférieure à 
celles obtenues lors de précédents travaux dans l’équipe. Marty et al. [6] ont montré 
l’obtention d’un film imprimé épais de 0,6mm pour la théophylline, à base d’un réseau 
siloxane greffé avec des cristaux liquides et du BOBA, présentant une spécificité, 
caractérisée par un rapport des capacités du MIP et du NIP, de 5.  
Il existe peu de données sur les films MIPs dans la littérature et sur leur évaluation 
par des procédés classiques comme le batch rebinding. Les films sont souvent associés à 
des dispositifs de détection pour leur application en tant que capteur et sont directement 
évalués à l’aide de ces dispositifs. Peng et al. ont caractérisé un capteur constitué de 
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particules MIPs incluses dans du PVC pour la détermination de pyriméthamine. La 
vérification de l’effet d’empreinte est réalisée selon un procédé de batch rebinding qui 
met en évidence un rapport de 3,1 entre la variation de fréquence du MIP en présence de 
10mM de pyriméthamine et la variation de fréquence du NIP [16]. Des membranes 
imprimées ont été développées par Zhu et al. autour du monocrotophos. Elles sont 
composées de polymères imprimés polymérisés in situ sur une membrane de 
microfiltration. Le rapport des capacités d’adsorption des MIP et des NIPs est de 4,8 [17].  
Maintenant si on s’intéresse à la littérature concernant les matériaux développés 
pour l’empreinte des molécules organophosphorés, elle décrit essentiellement des formats 
MIPs en tant que particules ou microsphères ce qui peut générer des différences, 
notamment en terme de capacité. Cependant Schmidt a indiqué que la sélectivité et la 
spécificité des MIPs n’étaient pas influencées par leur format [11].  
Say a imprimé des microsphères autour du parathion et du paraoxon [3]. Les 
matériaux préparés présentent un rapport de réadsorption de 5,3 entre le MIP et le NIP 
pour le paraoxon à une concentration de 0,03mM et un rapport de 6 entre le MIP et le NIP 
préparé autour du parathion à 0,03mM. Néanmoins des spécificités plus faibles et 
cependant considérées significatives ont également été décrites. C’est le cas de MIPs 
imprimés pour la reconnaissance du pinacolyl méthylphosphonate qui montrent une 
efficacité d’impression de 2,4 à 7,5mM [18], de matériaux imprimés autour du diisopropyl 
méthylphosphonate avec un rapport de facteur de capacité MIP/NIP de 1,6 [19] ou encore 
de MIPs pour le monocrotophos avec une spécificité MIP/NIP de 1,2 [5]. Hall. et al. 
décrivent l’obtention de spécificité de 1,7 et 3,6 pour des MIPs de l’ester de 
triphénylphosphate et du diéthylphénylphosphonate, respectivement, à une concentration 
de 1mM en molécule empreinte [13].  
Les spécificités obtenues lors de nos travaux sont cohérentes avec la littérature des 
matériaux imprimés autour de molécules organophosphorées. Harvey propose une 
interprétation de la faible spécificité de ces matériaux basée sur les fonctionnalités de ces 
molécules. En effet, des molécules comme le diisopropylméthylphosphonate ou le DE4NBP 
présentent peu de fonctionnalités exploitables par la technique de l’empreinte 
moléculaire ce qui limite les interactions créées lors des processus d’empreinte. La 
conséquence est une différence limitée entre le matériau imprimé et le non imprimé mais 
cette spécificité, si faible soit-elle, peut être tout de même exploitée [19]. 
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 Chapitre 5 : Développement des capteurs. 
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Ce chapitre est consacré aux travaux visant la conception et la réalisation de 
capteurs spécifiques pour la détection des pesticides en utilisant les propriétés de 
reconnaissance d’un matériau imprimé. Le cahier des charges de ces capteurs n’est pas 
totalement défini mais, compte tenu des applications que l’on peut imaginer dans le 
contrôle de l’environnement, les capteurs doivent être miniaturisés et portables, c’est-à-
dire associés à une électronique elle-même miniaturisée. Cet aspect de conception-
réalisation a été conduit en collaboration avec le groupe N2IS du LAAS et avec la centrale 
de technologie de ce laboratoire.  
L’idée a été de s’appuyer sur la technologie silicium permettant d’avoir une version 
totalement intégrée du système de mesure (capteurs + électronique). De plus, cette 
technologie permet de multiplier les échantillons (dimensions, géométrie) tout en 
conservant le même procédé. Comme mentionné dans l’introduction, deux principes de 
fonctionnement l’un basé sur une détection de type capacitive, l’autre de type thermique, 
ont été retenus.  
Dans un premier paragraphe, afin d’appréhender les problèmes liés au dépôt du 
matériau imprimé lors de la définition d’un procédé de fabrication du capteur complet, les 
études réalisées pour obtenir des dépôts adaptés de films MIPs sont exposées. Ensuite, 
nous présenterons les principes de fonctionnement des capteurs capacitifs et thermiques 
ainsi que les premières caractérisations réalisées sur des échantillons prototypes. Nous ne 
présenterons pas ici le détail du procédé de technologie utilisé, il se trouve dans la partie 
expérimentale. 
1 Etude des modes de dépôt des films MIPs 
1.1 Généralités  
L’immobilisation de la couche sensible de détection à la surface du dispositif est un 
aspect important dans la réalisation d’un capteur intégré. L’objectif est d’obtenir un 
dispositif fonctionnel, reproductible et stable dans le temps. Le contact entre le dispositif 
et la couche MIP doit être le meilleur possible afin de limiter les effets parasites de 
l’environnement. L’adhésion à la surface du support est obtenue : 
 
- de manière non covalente, par affinité des divers groupements du MIP et de la surface. 
Das et al. décrivent l’utilisation d’un réticulant qui va favoriser des interactions avec la 
surface d’or après spin coating et photopolymérisation [1]. La réalisation de traitement 
de surface comme par exemple un plasma 02 peut influencer l’adhésion sur le support.  
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- ou de manière covalente par réticulation de groupements sur le polymère et à la 
surface du support : c’est le coating réactif.  
 
Quelle que soit la méthode, le mélange réactif (monomère, réticulant, molécule 
invitée, solvant) ou le polymère préformé (en solution ou non) est déposé de manière 
homogène à la surface grâce à des techniques classiques utilisées en technologie 
microélectronique. Deux options sont envisageables : 
- le dépôt homogène par un procédé dit à la tournette ou de spin coating, sur la 
plaquette  entière. Ensuite, une étape de réticulation est réalisée selon un procédé de 
photolithograhie qui permet de localiser le film MIP sur la zone active des capteurs. 
- le dépôt localisé par l’utilisation d’un système de dépôt comme le jet d’encre ou 
l’utilisation d’un masque (cas de la sérigraphie). 
Les deux méthodes présentent avantages et inconvénients. Si la première méthode 
permet à priori une meilleure homogénéité de l’épaisseur de la couche sensible, elle est 
en revanche très consommatrice en quantité de matériau imprimé. Inversément, la 
seconde technique permet de réduire au strict minimum les volumes de MIP déposés, mais 
conduit à des dépôts plus imprécis, ce qui peut compliquer l’interprétation des 
comportements. Cet effet pourra être minimisé en réalisant un réservoir que l’on remplit 
individuellement. A cette étape de l’étude, les deux solutions sont considérées. 
1.2 Modes de dépôts des MIP-BOBA et MIP-OHFl 
Pour la réalisation de capteurs chimiques, les épaisseurs des films sont de l’ordre 
du micron, pour des raisons de sensibilité de la mesure. Dans ce cas, il est important de 
considérer les aspects de compatibilité et d’adhésion entre une couche mince déposée et 
le substrat.  
Parallèlement, des films d’une dizaine de milligrammes permettant les études de 
caractérisations des propriétés de reconnaissance des MIPs doivent être préparés. Leur 
manipulation doit être facile et les variations de concentration dues à la réadsorption 
détectables. Ainsi, les films développés sont des films épais de 80µm pour une application 
HPLC. 
1.2.1 Dépôt sur téflon par étalement 
Les films épais sont réalisés à partir d’un dépôt de polymère non réticulé sur un 
film de téflon supporté par une lame de verre ou sur des supports en silicium recouverts 
d’une membrane de SiO2/SiNx. L’épaisseur du dépôt est contrôlée par l’utilisation de 
rubans de polyimide de 80 µm d’épaisseur disposés sur les bords du téflon ou du silicium 
recouvert de la membrane. Selon la viscosité du polymère, le dépôt est réalisé en masse 
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ou en solution dans le toluène. L’étalement du MIP est effectué à l’aide d’une lame rigide 
(cf Figure 5-1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure 5-1 : Schéma de réalisation des films. 
 
Sur le téflon ou sur membrane, les films obtenus présentent une bonne 
homogénéité macroscopique. Par microscopie optique, des analyses de l’état de surface 
des films ont été réalisées. Elles révèlent une texture homogène en mode transmission et 
en mode réflexion. On note toutefois la présence de petits amas qui réfléchissent la 
lumière et que l’on attribue à la présence de cristaux liquides.  
 
 Ces observations révèlent une structure homogène à l’échelle du microscope 
optique. 
1.2.2 Dépôt par spin coating 
Pour l’application capteurs, des études préliminaires ont été réalisées. Elles 
permettent d’appréhender les problèmes liés aux dépôts de MIPs sur des dispositifs de 
détection et en particulier, de définir les paramètres permettant d’obtenir des couches 
minces homogènes d’épaisseur micronique. La nature des supports est semblable à celle 
des surfaces de contact des capteurs : il s’agit d’échantillons de silicium recouverts d’une 
membrane SiO2/SiNx ou de supports en verre. Le tableau  5-1 résume les conditions testées 
et les résultats obtenus.  
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Tableau 5-1 : Essais de spin coating réalisés avec une solution de polymère cristal liquide 
linéaire PCL-OHFl25-BZP5 à 10,6% en masse dans le toluène. 
 
test 1 2 3 4 5 6 7 
Vitesse v (t/min) 2000 3000 4000 4000 4000 4000 5000 
Accélération a 
(t/min2) 
1000 1000 1000 1000 1500 1500 1500 
Durée (s) 60 60 60 60 60 60 60 
Support SiO2/SiNx SiO2/SiNx SiO2/SiNx SiO2/SiNx SiO2/SiNx SiO2 SiO2 
Surface (cm2) 4 4 4 4 4 12,6 12,6 
quantité déposée 2 gouttes 0,2 mL 0,2 mL 0,1 mL 0,3 mL 0,6 mL 0,7 mL 
Mode de dépôt Pipette Seringue Seringue Seringue Seringue Seringue Seringue 
Forme/remarques 
dépôt 
hétérogène 
dépôt 
hétérogène 
dépôt 
hétérogène 
dépôt 
hétérogène 
Répartition 
sur une 
partie du 
support 
Dépôt 
hétérogène 
sur les 
bords 
Dépôt 
hétérogène 
sur les 
bords 
 
D’une manière générale, les dépôts réalisés ne sont pas homogènes. Quel que soit 
le volume utilisé, le temps de rotation, la vitesse ou l’accélération, le dépôt obtenu a 
tendance à se localiser sur une partie du support ce qui révèle une difficulté de la solution 
à mouiller le substrat.  
Afin d’améliorer l’étalement des solutions de polymère cristal liquide, la surface 
SiO2/SiNx a été soumise à deux préparations de surface : un nettoyage utilisant 
successivement le trichloroéthylène, l’acétone et l’eau ou un traitement au mélange 
sulfochromique. Ensuite, des tests de mouillage du substrat, par mesure de l’angle de 
contact, ont été réalisés en collaboration avec D. Bourrier (LAAS). Ils sont reportés dans le 
tableau 5-2. 
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Tableau 5-2: Tests de l’angle de contact θ de substrats SiO2/SiNx après différents 
traitements. 
Surface SiO2/SiNx 
Traitement Initial 
Trichlo/ 
Acétone/ 
H2O 
RT2 
θ H2O 43,1° 47,1° 8,5° 
θ toluène < 5° < 5° < 5° 
θ polymère 
10,6% dans 
toluène 
18,5° 20,6° < 5° 
Résultats 
Le mélange RT2 permet d’obtenir le 
mouillage total de la surface par la 
solution polymère/toluène. 
 
Notes sur le tableau : 
- Trichlo/ acétone/ H2O consiste à laver successivement les supports au trichloroéthylène, à 
l’acétone puis à l’eau afin d’éliminer les poussières et traces résiduelles. 
- Le mélange RT2 (mélange sulfochromique) permet d’éliminer les contaminants organiques à la 
surface et de donner une surface hydrophile. 
 
Les résultats indiquent que le meilleur mouillage pour le substrat SiO2/SiNx est 
obtenu après traitement au RT2. Il est intéressant de noter que la solution de polymère 
cristal liquide n’a pas le même comportement que le solvant pur en terme d’étalement. 
Ces tests préliminaires ont été complétés par des tests de spin coating après traitement au 
RT2 ou application d’un plasma O2. L’influence du traitement de surface sur l’aspect visuel 
et l’homogénéité du dépôt a été étudiée (cf tableau 5-3). 
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Tableau 5-3 : Essais de spin coating sur des substrats de type SiO2/SiNx. 
Test 1 2 3 
v (t/min) 1000 400 100 
a(t/min²) 4000 4000 4000 
durée (s) 40 40 40 
V (µL) 100 200 500 
traitement RT2 RT2 
Plasma 02 puis 
recuit 5min-50°C 
Résultats 
Dépôt homogène 
avec effet de bord 
Dépôt homogène 
Dépôt hétérogène, 
problème 
d’évaporation du 
solvant. 
 
Le dépôt le plus homogène et le plus complet de la solution a été observé après un  
traitement RT2. L’utilisation d’un procédé de plasma O2 n’a pas abouti à l’obtention d’un 
dépôt aussi homogène. Par comparaison avec les premiers essais de spin coating, le 
traitement de surface a donc amélioré la qualité du dépôt.  
Le traitement classique utilisé en salle blanche pour le nettoyage des wafers, le 
mélange RT2, permet d’obtenir des dépôts homogènes après spin coating sur des 
membranes SiO2/SiNx avec une solution polymère cristal liquide linéaire /toluène.  
 
Le spin coating permet, selon la fluidité de la solution, d’obtenir des couches 
d’épaisseurs variables pouvant aller d’une centaine de nanomètres au micron. Selon 
l’épaisseur retenue pour le dispositif, des essais spécifiques devront être réalisés.  
 
Ensuite, des essais préliminaires de photo-réticulation ont été effectués sur les 
échantillons réalisés par spin coating : les plaques recouvertes de MIP ont été irradiées 
entre 320 et 450nm pendant 1h. Elles ont ensuite été plongées dans 5mL de chloroforme, 
on a noté alors l’obtention de films réticulés caractérisés par leur gonflement dans le 
solvant.  
 
Ainsi, les études réalisées au LAAS ont permis d’appréhender les principaux 
paramètres de spin coating à maîtriser pour obtenir des dépôts adaptés au test des 
applications capteurs : 
- la vitesse et l’accélération, 
- la viscosité des solutions polymères. 
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 Dans cette étude, les conditions retenues sont une vitesse de 400t/min, une 
accélération de 4000t/min² avec une concentration en polymère de 10,6% en 
masse. Il est à noter que l’expérience de photo-réticulation a montré la 
faisabilité de films réticulés.  
1.2.3 Dépôt à l’aide d’un microlevier (collaboration avec C. Ayela, LAAS) 
Des tests sur membrane piézoélectrique, décrits dans le paragraphe 2.3 du chapitre 
4, ont été réalisés avec le groupe de L. Nicu au LAAS. L’emploi d’un microlevier à quartz  a 
permis le dépôt de très faible quantité de polymères mésomorphes non réticulés sur des 
membranes piézoélectriques [2]. Ces dépôts ont ensuite été soumis à une irradiation UV, 
comme dans le mode de synthèse classique (cf chapitre 2) pour obtenir des réseaux 
imprimés (MIP) ou non imprimés (NIP). Les problèmes d’adhésion des réseaux après 
irradiation UV ont pu être appréhendés grâce aux dépôts puis aux tests réalisés. Le tableau 
5-4 reprend les dépôts et les conditions d’évaluation de l’adhésion des MIPs. 
 
Tableau 5-4 : Résumé des conditions de dépôt et d’irradiation. 
Paramètres Conditions, Observations 
Irradiation 1h, 365 nm. 
Conditions de lavage 
5mL acétonitrile, 
3*15min sous agitation 
Observation microscope 
optique avant et après 
lavage 
SiO2/ Au : 
Avant et après lavage, les dépôts sont de taille comparable et 
situés au même endroit sur la puce. 
Test de gonflement : 
tétrahydrofurane 
SiO2/ Au : 
Déformation des spots puis retour à la forme initiale. 
 
Les observations réalisées au cours de ces essais permettent de constater que les 
MIPs déposés sur des surfaces de type SiO2 et de type Au présentent une adhésion 
suffisante pour rester à la surface lorsqu’ils sont soumis à des flux et des volumes de 
solvant importants (1-2mL) par rapport à leur taille (diamètre des spots inférieur à 
100µm). Par ailleurs, les conditions d’irradiation appliquées ont permis d’obtenir des 
matériaux réticulés.  
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 En conclusion de ce paragraphe sur les dépôts de couches de polymère 
mésomorphe linéaire, il a été observé que les réseaux MIP/NIP obtenus 
présentent une certaine affinité avec les surfaces en Au et SiO2. Par ailleurs, 
lors de dépôts par spin coating sur des surfaces de type SiO2/SiNx, le traitement 
au RT2 a permis l’obtention de films homogènes. De plus, les films réalisés sur 
téflon présentent une bonne homogénéité macroscopique. 
2 Les dispositifs développés 
Dans ce paragraphe, nous décrirons les capteurs développés au cours de ces 
travaux : l’un de type capacitif et l’autre de type thermique. 
2.1 Les capteurs capacitifs 
2.1.1 Principe de détection 
Le principe de détection proposé est la mesure de la constante diélectrique du MIP, 
qui va varier avec l’adsorption de molécules empreintes. Cette constante diélectrique ou 
permittivité εr induit une variation de capacité qui est directement mesurable. En effet, la 
capacité entre deux électrodes planes s’exprime par (Figure 5-2): 
C = εrε0S / e (Formule 5-1) 
Où εr est la constante diélectrique du matériau 
ε0 est la constante diélectrique du vide 
S est la surface des électrodes 
e est la distance séparant les deux électrodes 
 
 
 
 
Figure 5-2 : Schéma classique d’un condensateur plan. 
 
Il s’agit donc de mesurer la variation de capacité du matériau se trouvant entre 
deux électrodes lorsqu’il est exposé à un analyte. De manière générale, la capacité est 
influencée par la température, le degré hygrométrique autrement dit l’adsorption d’eau et 
plus généralement la composition chimique de l’atmosphère environnante [3].  
Dans le cadre d’un capteur capacitif associé à un MIP, la variation de la capacité va 
dépendre de la modification de la structure chimique du MIP due aux interactions non 
covalentes avec les molécules de pesticides, du taux de gonflement que le revêtement 
peut subir en absorbant l’analyte et enfin de la permittivité diélectrique de l’analyte ainsi 
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que de la quantité adsorbée [4]. De ce fait, pour que le principe de détection soit effectif, 
il est primordial que la constante diélectrique de l’analyte soit différente de la 
polarisabilité naturelle du MIP (qui est a priori de l’ordre de 2 à 3). Un analyte comme 
l’eau constitue un cas favorable puisque la valeur de εr est de 80,1 donc si on considère 
une variation de 1% dans la matrice, la variation apparente de εr sera de 0,8.  
Dans le cas de nos systèmes, les constantes diélectriques du DE4NBP et des pesticides 
n’ont pas été déterminées, à notre connaissance. Dans le cas d’une constante diélectrique 
faible, il n’est pas établi que la sensibilité obtenue soit suffisante pour détecter une 
variation lors de l’adsorption de faibles quantités comme c’est souvent le cas pour les 
matériaux à empreinte moléculaire (de 1 à 10% de la masse du MIP). 
 
La géométrie la plus utilisée dans les dispositifs capacitifs intégrés est le réseau 
d’électrodes interdigitées car elle permet de maximiser la surface de détection en contact 
direct avec l’environnement à caractériser [4]. C’est la géométrie choisie dans le cadre de 
ces travaux de thèse. Ainsi, les capteurs développés sont formés d’électrodes planes 
interdigitées qui seront recouvertes de matériaux (Figure 5-3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-3 : Structure capacitive interdigitée. 
2.1.2 Applications des capteurs capacitifs basés sur des électrodes 
interdigitées 
Les premières applications des capteurs chimiques capacitifs ont été la détection 
de l’humidité à l’aide de films de polyimides : l’eau présentant une constante diélectrique 
de valeur élevée (80,1), elle provoque, une fois absorbée dans le film, de fortes variations 
de capacité. Les capteurs d’humidité trouvent de nombreuses applications commerciales 
(capteurs de chez Humirel, Sensirion).  
La sélectivité des capteurs est donc liée à l’emploi de couches appropriées, 
présentant une affinité particulière pour la substance ou analyte à détecter. C’est le cas 
de revêtements de type sol-gel utilisés pour la détection de SO2 
[5].  
10µm 
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Cette affinité particulière peut être obtenue par l’association de structures 
interdigitées avec des matériels biologiques (biocapteurs). Par exemple, un biocapteur 
basé sur l’immobilisation de la glucose-oxydase à la surface de nanoélectrodes été 
développé [6]. Valera et al. ont quant à eux associé des microélectrodes interdigitées avec 
des immunoréactifs pour la détection de l’atrazine [7].  
Les polymères sont largement particulièrement exploités en tant que couche 
sensible du fait des avantages qu’ils apportent à la mise en œuvre technologique. En 
terme de fabrication et de coût, le nombre d’étapes d’obtention de la couche sensible est 
simplifié par rapport aux systèmes inorganiques à base d’oxydes. De nombreux 
revêtements sont disponibles en fonction de l’analyte : le polyimide pour l’eau [8-10], des 
polymères de type polycyanopropylméthylsiloxane ou polyéthylèneglycol pour la détection 
de molécules de solvants comme le toluène, l’éthanol ou le diméthylformamide [11] et des 
polymères de type fluoropolyol pour la détection du produit d’hydrolyse du soman, le 
diméthylméthylphosphonate [12]. D’autres molécules toxiques incluant les phosphonates ou 
l’hydrazine ont été détectées grâce à l’utilisation de capacités commerciales en 
combinaison avec des siloxanes greffés avec des groupements alcools fluorés [13].  
Dans les couches polymères, les mécanismes de transduction sont attribués aux  
changements de permittivité induits par la présence de l’analyte et/ou par le gonflement 
du polymère qui conduisent à une variation de la capacité [14,15]. Ces deux effets 
permettent de détecter la présence de molécules d’analytes soit du fait de la 
polarisabilité de l’analyte soit du fait des phénomènes de gonflement qui provoquent une 
modification de la permittivité par dilution apparente des charges. De plus, les couches 
polymères présentent l’intérêt d’une capacité d’adsorption plus grande que les céramiques 
et ce de manière totalement réversible. 
Quelques exemples de capteurs chimiques incluant des couches sensibles polymères 
reportés dans le tableau 5-5 illustrent l’intérêt effectif des structures de type interdigité. 
Une revue détaillée sur ces structures décrit d’autres champs d’applications [16].  
D’un point de vue fabrication, les structures interdigitées présentent l’avantage 
d’employer des procédés comme la technologie silicium qui permettent de réduire les 
coûts en réalisant de nombreux dispositifs sur un même support. De plus, ces procédés 
donnent accès à une variété importante d’applications disponibles sans changement 
radical de la conception des capteurs.  
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Tableau 5-5 : Exemples de structures interdigitées : applications, paramètres géométriques et 
variations mesurées. 
 
Applications Couche sensible 
Paramètres géométriques 
de la structure 
Résultats 
Capteurs d’humidité [10] Benzocylobutène 
Larg = 20µm 
S = 9 mm2 
Cpol = 62 pF 
∆C = 14pF 
Capteurs d’humidité [17] Polyimide 
N = 36  
Larg = e = 23µm 
N =180  
Larg = e = 10µm 
Cpol = 18 pF  
∆C = 2,5pF 
Cpol = 43 pF  
∆C = 9pF 
Capteurs d’humidité [9] Polyimide 
Larg = 3µm 
L = 3mm 
e = 4µm 
Cpol = 1,6-1,7pF 
∆C = 0,02-0,3pF 
Capteurs d’humidité [8] Polyimide 
Larg = 3µm 
L = 0,3mm 
e = 4µm 
N = 42 
Cpol = 1,7-2,25pF 
∆C = 0,1-2pF 
Détection de solvants 
(toluène, éthanol) [14] 
Polyétheruréthane/ 
polyépichlorhydrine 
N = 128 
Larg = e = 1,6µm 
Sensibilité : 
0,5pF/ε 
Détection de gaz 
organiques [11] 
Polycyanopropyl-
méthylsiloxane 
Larg = 14 µm  
N = 370  
e = 5 µm  
L = 5 mm 
Cnom = 18 pF  
Cpol = 50 pF 
∆C = 0-2 pF 
Capteurs de gaz eau, 
éthanol,méthanol, 
toluène [18] 
Polydiméthyl 
siloxane, 
Polyméthacrylate 
de méthyle, 
Polyhydroxyéthyl 
méthacrylate 
Larg = 5 µm 
e = 5 µm 
N = 400 
 
Cnom = 100pF  
∆C = 0,25 – 3,5 pF  
 
 
Notes sur le tableau 
Cpol = capacité du dispositif avec la couche polymère 
Cnom = capacité du dispositif sans couche polymère 
Larg = largeur d’un doigt d’électrode 
L= longueur d’un doigt d’électrode 
N = nombre de doigts d’électrode 
S = surface de détection 
∆C = gamme de variation des capacités lors des mesures pour le dispositif comprenant la couche 
sensible. 
 
Il existe donc une certaine liberté de dimensionnement des électrodes utilisées. En 
effet, les capteurs d’humidité nécessitent des capacités nominales moins élevées que pour 
les molécules de solvants : la constante diélectrique de l’eau étant très élevée, son 
adsorption provoque une variation importante de la capacité du dispositif alors que 
l’adsorption de molécules organiques va provoquer des variations de capacité plus faibles. 
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Ces variations restent mesurables jusqu’à de très faibles valeurs de variations capacitives 
de l’ordre de 10-2 à 10-3pF. Dans le cas de polysiloxane greffé avec une fonction polaire, il 
est intéressant de constater que le dépôt du polymère a permis d’enregistrer des 
variations de la capacité jusqu’à une valeur de 50pF. Ainsi, dans le cas des MIPs, la 
présence de fonction polaire de type alcool fluoré pourrait générer des augmentations 
significatives de la capacité du dispositif. 
2.1.3 Paramètres de dimensionnement des électrodes 
Le principe du capteur MIP développé repose donc sur la variation de la constante 
diélectrique du matériau lors de l’adsorption de molécules dans le matériau, au niveau des 
sites imprimés.  
 
 Définition de l’épaisseur de la couche sensible 
L’épaisseur de la couche sensible et les effets impliqués dans la transduction 
dépendent de la périodicité des électrodes, c’est à dire de l’espacement entre les doigts 
d’électrodes qui définit la répartition des lignes du champ électrique et donc la valeur de 
la capacité (Figure 5-4).  
 
Figure 5-4: Répartition des lignes du champ électrique entre les doigts d’électrodes interdigitées, 
wsp = espace entre électrodes = e, wel= largeur des électrodes et L = longueur caractéristique 
=wsp+wel
[6] 
 
Kummer et Hierlemann ont exploité cette représentation des lignes du champ 
électrique pour développer deux modes de détection selon les constantes diélectriques des 
analytes à détecter : pour des couches d’épaisseur inférieure à L/2 (couches minces), la 
sorption d’un analyte provoque une augmentation de la quantité d’espèces polarisables 
dans la région de détection, qui se trouve au-delà de la couche sensible, ce qui provoque 
une augmentation de la capacité sans tenir compte de la constante diélectrique de 
l’analyte (figure(a)). Pour une couche d’épaisseur supérieure à L/2 (couche épaisse), les 
wsp wel 
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lignes du champ électrique se trouvent dans la couche et la capacité est déterminée par la 
variation de la constante diélectrique lors de l’interaction analyte/polymère (figure (b)) 
[19]. 
 
Figure 5-5 : Variation de la détection en fonction de l’espace entre les doigts d’électrodes actifs[19]. 
 
Certains auteurs ont montré que la sélectivité et la sensibilité de détection d’un 
capteur chimique capacitif sont influencées par l’épaisseur de la couche sensible [14]. En 
particulier, ils ont défini qu’en choisissant une couche épaisse, il était possible de 
s’affranchir des effets dus aux analytes ayant de faibles constantes diélectriques comme le 
toluène lors de la détection d’alcools. 
 
Dans le cas de polymères et d’analytes de faible constante diélectrique, la 
recherche d’une capacité nominale élevée est essentielle. Elle passe par la conception 
d’un réseau d’électrodes permettant d’obtenir une capacité nominale de l’ordre de 10 à 
50pF. Ensuite, il sera nécessaire d’optimiser l’épaisseur pour détecter les phénomènes 
d’adsorption.  
 
 Dimensionnement des électrodes 
Dans le cas d’électrodes interdigitées, le calcul de la capacité à partir des 
paramètres géométriques de l’électrode est plus complexe que celle d’un simple 
condensateur plan. Plusieurs formules analytiques [21] ont été développées pour évaluer la 
capacité du dispositif en fonction de ses paramètres géométriques comme N, le nombre de 
doigts, Lg, la longueur d’un doigt d’électrode, Larg = la largeur d’un doigt d’électrode et e 
= l’espacement entre électrodes. Elles sont basées sur la modélisation des lignes du champ 
électrique entre les électrodes dérivée de l’équation de Laplace. Elles font intervenir des 
calculs complexes de type intégrale elliptique [5,6] ou de fonction de Bessel d’ordre O [20]. 
L’utilisation de logiciels de simulation  par éléments finis comme ANSYS [22] donne accès à 
des grandeurs permettant le calcul de capacités. 
La thèse de C. Laville établit une comparaison des capacités calculées à partir 
d’une équation développée par l’auteur (formule 5-2), de la formule de Endres (formule 5-
3) [5] et d’une simulation obtenue à l’aide de modélisation des éléments finis [22]. La 
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formule de C. Laville assimile la structure interdigitée à des conducteurs rectangulaires 
[22]. La capacité est calculée entre chaque paire de doigts de la structure à l’aide des 
équations de propagation des champs électriques. Cela suppose que chaque doigt est 
uniformément chargé. Pour trouver la valeur de la capacité totale, la capacité unitaire est 
multipliée par le nombre de doigts.  
 
 
Figure 5-6 : Paramètres de la structure interdigitée. 
 




−= 1  
Larg 2
Lg
 
ln3
Lg εε π
  C
r0
(formule 5-2) 
Avec Lg, longueur des électrodes(m) 
Larg, largeur des électrodes (m) 
ε0  = 8,85.10
-12 (F.m-1) permittivité diélectrique du vide 
εr =2 constante diélectrique du polymère utilisée dans les calculs. 
 
La formule de Endres permet de calculer la capacité d’électrodes interdigitées à partir 
d’une cellule unitaire à deux dimensions (formule 5-3)[5]. 
 
( )
( )
L
eK 
L
e - 1K 
 
2
εε
 ε  C  C
1/22
21
21
0









 +
=+ (formule 5-3) 
où K est une intégrale elliptique complète du 1er ordre. 
ε1, ε2 capacités du gaz et du substrat respectivement 
e, la distance inter-électrodes 
et L distance entre les centres de deux électrodes adjacentes. 
Un terme vient s’ajouter à cette équation en cas d’épaisseur d’électrodes non nulle. 
 
Les deux formules sont comparées aux résultats donnés par le logiciel de simulation 
thermomécanique ANSYS 5,5 (tableau 5-6). 
Lg 
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Tableau 5-6: Comparaison des valeurs de capacités obtenues pour des géométries identiques 
avec différents modèles[22].  
 
Structure (Larg) C ANSYS C Laville C Endres 
5 µm 6,67 pF 7 pF 8,5 pF 
10µm 3,12 pF 3,5 pF 4,1 pF 
25µm 1,16 pF 1,4 pF 1,5 pF 
 
Notes sur le tableau: 
εr = 2,8 
Lg = 1mm 
 
Selon les résultats de la thèse, les deux formules amènent à des résultats 
sensiblement identiques et proches de ceux obtenus avec le logiciel de simulation par 
éléments finis.  
Les valeurs obtenues avec la formule développée par C. Laville constituent donc 
une bonne approximation des valeurs trouvées avec le logiciel, ainsi nous avons employé la 
formule (5-2), simple à manipuler. 
 
La formule (5-2) a donc été utilisée afin de calculer, de manière approchée, la 
capacité de structure interdigitée coplanaire en fonction des dimensions des électrodes. 
Elle néglige les champs électriques se produisant dans la couche de diélectrique se situant 
au-dessus des électrodes et considère les champs électriques entre électrodes [22]. De plus, 
une hypothèse considère que la largeur des électrodes, Larg, est égale à l’espace entre 
électrodes, e. Cette hypothèse ne sera pas vérifiée dans un des dispositifs que nous 
présenterons. Le nombre d’électrodes est obtenu à partir des formules suivantes. 
 




−= 1  
2Larg
L  N (formule 5-4) 
 
Les capacités de dispositifs capacitifs sont évaluées en utilisant les formules 5-2 et 
5-4 en fixant la largeur entre les doigts d’électrodes et en faisant varier la longueur des 
doigts (tableau 5-7). 
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Tableau 5-7: Calculs des géométries et capacités correspondantes. 
 L (m) C (pF) N électrodes S des électrodes (m2) 
Larg (m) 2,0. 10-6 1,0.10-4 0,1 25 5,0.10-9 
 5,0.10-4 3,1 125 1,3.10-7 
 1,0.10-3 12,6 250 5,0.10-7 
 2,0.10-3 50,5 500 2,0.10-6 
Larg (m) 5,0. 10-6 1,0.10-3 5,0 100 5,0.10-7 
 2,0.10-3 20,1 200 2,0.10-6 
 3,0.10-3 45,4 300 4,5.10-6 
 1,0.10-4 7,0 100 5,0.10-7 
Larg (m) 8,0. 10-6 1,0.10-3 3,1 62 5,0.10-7 
 2,0.10-3 12,5 125 2,0.10-6 
 3,0.10-3 28,3 187 4,5.10-6 
 4,0.10-3 50,4 250 8,0.10-6 
Larg (m) 10,0. 10-6 1,0.10-3 2,5 50 5,0.10-7 
 2,0.10-3 10,0 100 2,0.10-6 
 3,0.10-3 22,6 150 4,5.10-6 
 
Les valeurs reportées dans le tableau sont représentées sous forme de graphique 
afin de visualiser les valeurs des capacités en fonction du nombre d’électrodes pour les 
différentes largeurs d’électrodes choisies (Figure 5-7). En effet, le nombre d’électrodes et 
la largeur des doigts sont les paramètres limitants en technologie. La technologie utilisée 
permet d’obtenir une résolution de l’ordre du micron mais le fait d’avoir des lignes ou 
doigts longs peut affecter le rendement de fabrication. Ainsi d’une manière générale, il est 
plus prudent de ne pas trop réduire la largeur des doigts ou la distance interélectrode afin 
de garantir le succès de fabrication. 
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Figure 5-7 : Capacité en fonction du nombre d’électrodes. 
 
Les résultats obtenus montrent des capacités de 50 pF pour des structures 
présentant une largeur de 2 et 5 microns. Néanmoins, le nombre d’électrodes est très 
élevé et posera des problèmes technologiques. Des capacités nominales autour de 10pF 
peuvent être obtenues avec des largeurs d’électrodes de 10, 8 et 5 µm et des nombres 
d’électrodes de 125.  
Le choix des dimensions doit aussi prendre en compte la difficulté croissante d’obtenir de 
bons rendements de réalisation lorsque la surface des dispositifs est trop grande. De plus, 
dans l’optique de développer des dispositifs miniaturisés, les surfaces choisies doivent être 
petites. Aussi, en nous focalisant sur ces aspects, nous avons commencé par la réalisation 
des capteurs de faible surface totale et donc de faible capacité ce qui réduit la sensibilité 
mais assure une qualité de réalisation. Le tableau 5-8 ci-dessous reprend les dimensions 
des électrodes, la surface totale des dispositifs réalisés. 
 
Tableau 5-8: Récapitulatif des géométries développées. 
Dispositif L (µm) Larg (µm) e (µm) N électrodes Surface (m²) C th (pF) 
1 450 10 5 28 1,3. 10-7 - 
2 1000 5 5 100 5,0.10-7 5 
3 100 2 2 25 5,0.10-9 0,1 
4 500 2 2 125 1,3. 10-7 3,1 
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Les dimensions sélectionnées (dispositifs 2,3,4) permettent de déterminer le 
rendement de procédé mettant en jeu de très faibles dimensions (2µm). La surface de 
détection est du même ordre de grandeur que celle obtenue avec des dispositifs de type 1 
[23] (cf Figure 5-3). Ceci peut toutefois être contrebalancé par la mise en série des 
dispositifs.  
Les dispositifs de type 2,3 et 4 ont été caractérisés à l’aide d’un capacimètre afin 
de déterminer les rendements de fabrication et de ne conserver que ceux qui 
fonctionnent. Le tableau 5-9 reprend les capacités mesurées selon le type de capteurs 
ainsi que le rendement. 
 
Tableau 5-9 : Evaluation de l’état de fonctionnement des dispositifs 2,3 et 4. 
Dispositif L (m) N Larg (m) L/Larg S (m²) 
Rendement 
(%) 
C(pF) 
moy. 
Ecart-
type 
C (pF) 
calc 
2 1,0.10-3 100 5,0.10-6 200 5,0.10-7 64 5,62 0,34 5,01 
3 5,0.10-4 125 2,0.10-6 250 1,3.10-7 19 3,76 0,30 3,14 
4 1,0.10-4 25 2,0.10-6 50 0,5.10-7 66 0,73 0,05 0,12 
 
Malgré les précautions prises, un grand nombre de dispositifs de type 3 présente des 
problèmes de fonctionnement ; soit aucune capacité n’est mesurée soit les valeurs sont 
très inférieures aux valeurs calculées, de l’ordre de 0,7 pF. Cela peut être dû aux 
contraintes de résolution qui sont difficiles à tenir. Il y a un nombre important de doigts et 
leur rapport longueur/ largeur est très grand. Les deux autres types de dispositifs 
présentent un pourcentage équivalent de capteurs en bon état. Les contraintes de 
dimension étaient moins difficiles à tenir. Il est intéressant de noter que la formule 5-2 
constitue une bonne approximation des capacités trouvées expérimentalement pour les 
dispositifs 2 et 3. En revanche, pour des capacités faibles l’erreur est plus importante. Les 
différences entre les valeurs théoriques et expérimentales peuvent être attribuées aux 
procédés de métallisation et aux capacités parasites pouvant se développer sur des 
dispositifs capacitifs [5]. En effet, une partie de la capacité mesurée (19,1pF sur 30,3pF) 
est due aux capacités parasites suite au bonding et au packaging du dispositif [6]. Enfin, le 
modèle utilisé ne tient compte que des champs électriques directs entre les électrodes 
mais pas de ceux présents à leur surface ce qui expliquerait que l’on trouve des capacités 
plus grandes expérimentalement [22]. 
 
Les dispositifs préparés possèdent des capacités nominales faibles ce qui limite leur 
sensibilité dans le cadre du développement des capteurs MIPs. On rappelle que le nombre 
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de sites imprimés du matériau constitue environ 5-10% en poids de nos matériaux. Ainsi, 
l’obtention de capacité nominale de l’ordre de 10-100 pF serait nécessaire afin de pouvoir 
mesurer, avec une précision de 1%, des variations représentant 10% en masse du polymère 
soit 0,1-1pF. Néanmoins, l’étude de quelques références de la littérature montre que de 
très faibles variations peuvent être observées par l’utilisation de montages appropriés [11].  
 
 La réalisation de ces dispositifs met en avant la difficulté d’obtenir des doigts 
d’électrodes avec des rapports longueur/largeur = 250 et avec un nombre 
d’électrodes de 125. Par contre, de bons rendements ont été obtenus dans le 
cas de rapport longueur/largeur de 200 et 50 pour 100 et 25 doigts d’électrodes 
respectivement.  
 
En l’état, ces dispositifs ont été considérés comme suffisamment sensibles pour 
déterminer la faisabilité du capteur. Les expériences de caractérisation correspondantes 
sont présentées dans le paragraphe suivant. 
2.1.4 Caractérisation des dispositifs capacitifs 
Lors de ces premières caractérisations, les dispositifs de type 1 ont été caractérisés 
avec des couches de matériaux de constante diélectrique connue. Il s’agit de dépôt de 
couches d’oxydes et de nitrures. A partir de la capacité, connaissant les dimensions des 
électrodes, on peut accéder à la constante diélectrique du matériau, en utilisant la 
formule (1) en première approximation et vérifier sa valeur par rapport à la valeur 
théorique. La mesure a été réalisée sur un capacimètre. Les valeurs mesurées et 
expérimentales sont reportées dans le tableau 5-10. 
 
Tableau 5-10 : Mesures de capacités des dispositifs 1. 
Couche déposée Nitrure Oxyde 
εr théorique 5,2 3,9 
C théorique (pF) 1,3 0,95 
C mes (pF) 0,6 0,5 
 
Indications pour les calculs : 
S = 1,26.10-7 m2 soit 0,13 mm2.  
Longueur d’électrode = 450 µm 
Largeur d’électrode = 10µm, e = 5µm 
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Les capacités mesurées sont de l’ordre du pF. On note un écart entre les valeurs 
théoriques et les valeurs expérimentales cependant l’ordre de grandeur est respecté. 
 
D’autres mesures ont été réalisées à l’aide du capacimètre en déposant des 
substrats de constante diélectrique différente à la surface des électrodes; de l’eau (εr = 
80,1) et de l’isopropanol (εr = 20,2 ). Les résultats sont reportés dans le tableau ci-dessous. 
 
Tableau 5-11: Comparaison des valeurs théoriques (formule 5-2) et expérimentales de 
capacité pour Larg = 5,0.10-6m et L = 450.10-6m. 
 
Nature du substrat Air Oxyde Nitrure Isopropanol Eau 
εr substrat 1 3,9 5,2 20,2 80,1 
C (F) formule 5-1 2,5.10-13 9,5.10-13 1,3.10-12 4,9.10-12 2,0.10-11 
C(F) formule 5-2 2,2.10-13 8,7.10-13 1,2.10-12 4,5.10-12 1,8.10-11 
C (F) mesurée 3,5.10-14 4,9.10-13 5,6.10-13 1,4.10-12 4,6.10-12 
 
 
Deux modèles ont été utilisés pour calculer les capacités théoriques des dispositifs. 
La première est issue de la formule 5-2. Une hypothèse n’étant pas vérifiée dans le cas de 
ces dispositifs (Larg ≠ e), la formule (5-1) a été appliquée. Les deux méthodes de calculs 
donnent des résultats similaires. On note une différence entre les valeurs théoriques et les 
valeurs expérimentales. Ces dernières sont inférieures aux valeurs théoriques. Les 
formules utilisées sont approximatives pour décrire ce système et ne permettent d’obtenir 
qu’un ordre de grandeur des capacités.  
Dans le graphique  représenté Figure 5-8, les capacités mesurées sont reportées en 
fonction des constantes diélectriques des couches déposées à la surface des électrodes. 
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Figure 5-8: capacité mesurée en fonction de la constante diélectrique du substrat. 
 
Remarquons que le comportement du dispositif n’est pas linéaire pour de faibles 
valeurs de constantes diélectriques. Par contre, un comportement quasiment linéaire est 
observé pour des valeurs de constantes diélectriques comprises entre 3,9 et 80,1. Il est 
important de noter que les différents substrats déposés à la surface des électrodes ne 
présentent pas, en toute rigueur, la même épaisseur et ne sont pas directement 
comparables. Il ne s’agit ici que de vérifier le principe de fonctionnement du capteur, à 
savoir qu’une variation de la constante diélectrique provoque une variation de la capacité. 
 
 Lors de la réalisation de structures capacitives, un bon accord a été montré 
entre la formule 5-2 utilisée pour le dimensionnement des électrodes et les 
valeurs expérimentales. Par ailleurs, les dispositifs de type 1 ont été 
caractérisés en déposant différents substrats de constante diélectrique connue 
et montrent bien le phénomène attendu. Des caractérisations complémentaires 
restent nécessaires pour s’assurer de la possibilité de mesurer de très faibles 
variations de capacité dans le cadre de l’application pour la détection de 
pesticides à l’aide d’un MIP.  
2.2 Capteurs thermiques 
2.2.1 Présentation du dispositif et du principe de détection 
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Figure 5-10 : Photo du capteur thermique (à gauche) et schéma (à droite). 
 
Le principe de détection avec le capteur thermique proposé repose sur l’utilisation 
de résistances chauffantes intégrées dont on mesure l’élévation de température. Celle-ci 
est liée d’une part à la puissance d’alimentation et aux caractéristiques thermiques du 
système dont en particulier celles du matériau sensible se trouvant à la surface du 
capteur. La variation de température est mesurée in situ par la mesure des variations 
d’impédance de la résistance thermique. Celle-ci peut être en polysilicium, en platine 
[24,25] ou peut comporter des éléments à seuils [26] (diodes) afin d’en améliorer la sensibilité. 
A ce niveau très préliminaire de l’étude, nous avons choisi de travailler avec une 
résistance en polysilicium afin de simplifier au maximum le procédé technologique. Nous 
gardons toutefois à l’esprit que les performances du capteur pourront être grandement 
améliorées en optimisant la technologie de réalisation. Afin de limiter les transferts 
thermiques avec le support, la résistance thermique est réalisée avec une membrane 
diélectrique isolante et suspendue. Le procédé technologique de réalisation est indiqué 
dans la partie expérimentale. 
Le système est constitué de deux résistances, une intérieure et une extérieure. Une 
représentation schématique du capteur est donnée sur la figure 5-10. Deux types de 
détection peuvent être envisagés.  
Le premier fait intervenir une seule résistance qui agit à la fois en tant qu’élément 
chauffant et en tant que capteur de température. Pour une puissance donnée, le temps 
d’établissement du signal ainsi que son amplitude dépendent des propriétés thermiques de 
la couche sensible. Ainsi, lors d’interactions entre le matériau et l’analyte, une variation 
des propriétés thermiques du matériau se produit et génère une différence dans le temps 
d’établissement et l’amplitude du signal détecté (Figure 5-11). La deuxième résistance 
Résistance 
intérieure : 
ép = 10µm 
Résistance 
extérieure 
  
300µm 
100µm 
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joue alors le rôle de régulateur des conditions thermiques de l’environnement ou peut 
même intervenir dans une étape de désorption entre des mesures différentes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-11 : Représentation de l’établissement du courant lorsque la résistance est soumise à un 
pulse de puissance. 
 
L’autre principe fait intervenir les deux résistances et repose sur la mesure de la 
résistance thermique entre ces deux résistances. Une des résistances joue le rôle de 
l’élément de chauffe (par effet Joule) et l’autre de l’élément de détection. Le délai entre 
l’initiation d’un signal sur une résistance et sa détection sur la seconde ainsi que 
l’amplitude du signal détecté sont fonction des propriétés thermiques du matériau sensible 
(capacité calorifique et résistance thermique).  
Dans un premier temps, le système de détection impliquant une résistance sera 
abordé puis le principe du système à deux résistances sera détaillé. 
 
2.2.2 Système à une résistance 
Dans cette partie, on s’intéresse à la résistance intérieure du dispositif thermique 
(Figure 5-10). 
2.2.2.1 Caractérisation en température 
Tout d’abord, il est nécessaire d’établir une courbe d’étalonnage de la résistance R 
en fonction de la température. L’expérience consiste à placer le capteur à l’intérieur 
d’une étuve, à le relier à un appareil source de courant et à mesurer la tension (cf partie 
expérimentale).  
Au cours des cycles de chauffage, le polysilicium constitutif des résistances subit un 
vieillissement. Afin de s’affranchir de ce phénomène, la valeur de la résistance R0, à 
température ambiante, est relevée avant chaque cycle de chauffage. Ensuite, la 
représentation de la résistance se fait en R/R0=f(T). 
∆I fonction de la 
conductivité thermique 
∆t fonction de la 
capacité calorifique 
I 
t 
 214
y = 8E-07x2 + 0,0012x + 0,9708
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Figure 5-12: Variation de la résistance relative R/R0 en fonction de la température. 
 
En théorie, la résistance du polysilicium varie avec la température selon une loi du 
deuxième ordre : 
R/R0 = aT²+bT+c (formule 5-5) 
 
Cependant, l’équation obtenue y=5.10-8x² + 0,001x + 0,9749 montre que, dans la 
gamme de température considérée, le premier terme est négligeable et donc que la 
courbe obtenue peut être considérée comme linéaire. Ces travaux ont été réalisés lors du 
stage de R. Trinquier [27]. 
2.2.2.2 Caractérisation électrique 
 
Le temps d’établissement du signal et la variation de la résistance mesurée sont 
caractéristiques du matériau constituant les électrodes et de la couche sensible en contact 
avec les électrodes. Plusieurs moyens de caractérisation sont employés. 
Une étude a été réalisée par R. Trinquier sur les comportements des capteurs en 
régime stationnaire à l’aide d’un générateur permettant de mesurer la tension, l’intensité 
et la résistance aux bornes du capteur lorsque celui-ci est plongé dans des milieux de 
différentes conductivités thermiques. Un courant est injecté dans la résistance et la 
réponse en tension est mesurée [27]. 
Un banc de test et un montage, décrits plus en détail en partie expérimentale, sont 
utilisés pour la caractérisation des capteurs thermiques en régime transitoire. 
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 Etude du comportement des capteurs en régime stationnaire. 
Le capteur a été placé dans des milieux de conductivités thermiques différentes. Le 
tableau ci-dessous reprend les milieux utilisés et leurs caractéristiques thermiques.  
 
Tableau 5-12: Caractéristiques thermiques des milieux utilisés. 
 
 
 
 
Notes sur le tableau : 
Le HFE est un fluide caloporteur fluoré. Sa dénomination commerciale est le HFE-7000 Novec de 
chez 3M. 
 
Les variations de résistance relative R/R0 sont représentées en fonction de la 
puissance appliquée aux bornes du capteur (Figure 5-13). Selon le milieu, cette 
représentation permet de comparer les comportements des mêmes capteurs.  
R/R0=f(P)
y = -8E-06x2 + 0,0016x + 1,0004
R2 = 0,9986
y = -4E-06x2 + 0,0093x + 0,9999
R2 = 0,9999
y = -1E-05x2 + 0,0034x + 1,001
R2 = 0,9998
y = -3E-05x2 + 0,005x + 1,0005
R2 = 0,9996
y = -2E-05x2 + 0,0035x + 1,0003
R2 = 0,9998
0,98
1
1,02
1,04
1,06
1,08
1,1
1,12
1,14
1,16
1,18
0 10 20 30 40 50 60 70
P (mW)
R/R0 eau
air
acétone
hfe
éthanol
 
Figure 5-13 : Variation relative de la résistance en fonction de la puissance appliquée pour 
différents environnements. 
 
La résistance relative évolue de manière quasi-linéaire en fonction de la puissance 
quel que soit le milieu utilisé.  
A puissance équivalente, la résistance mesurée est plus élevée dans l’air que dans 
des milieux de plus forte conductivité thermique comme l’éthanol (0,16 W.m-1.K-1) et l’eau 
Milieu Air HFE Ethanol Acétone Eau 
Conductivité W.m-1.K-1 0,026 0,058 0,161 0,169 0,6 
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(0,6W.m-1.K-1) où la dissipation thermique est plus importante. Il existe donc une relation 
entre le comportement du capteur et le milieu dans lequel il se trouve.  
A puissance équivalente, la résistance relative est d’autant plus faible que la 
conductivité thermique du milieu est grande.  
 
A l’aide de la droite d’étalonnage reliant la résistance relative à la température, on 
peut représenter la température moyenne de la résistance intérieure en fonction de la 
puissance appliquée aux bornes du capteur selon le milieu (Figure 5-14). 
 
T=f(P)
y = 2,9364x + 1,5636
R2 = 0,9996
y = 1,3564x + 1,3109
R2 = 0,9997
y = 2,9682x + 1,9136
R2 = 0,9999y = 4,1773x + 2,0318
R2 = 0,9995
y = 8,4055x + 0,7418
R2 = 1
0
20
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120
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Figure 5-14: Variation de la température en fonction de la puissance appliquée aux bornes du 
capteur. 
 
De même que précédemment, les comportements diffèrent selon le milieu. 
L’évacuation de la chaleur au niveau du dispositif est d’autant plus grande que la 
conductivité thermique du milieu est grande. Ceci explique que les températures obtenues 
soient plus faibles dans l’eau ou l’éthanol. 
Dans l’optique de déposer un MIP, dont les interactions avec l’analyte sont sensibles à la 
chaleur, il est important de connaître la relation entre la température du dispositif et la 
puissance dissipée selon la conductivité thermique du milieu. 
Ces expériences permettent également de vérifier le principe de détection, à savoir 
qu’une variation des propriétés thermiques du milieu au contact de la résistance modifie la 
température mesurée, pour une puissance appliquée donnée. 
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Les coefficients directeurs des droites de régression de la température en fonction 
de la puissance électrique représentent les résistances thermiques du milieu. En utilisant 
l’analogie existant entre les grandeurs thermiques et les grandeurs électriques, la 
résistance thermique de la couche sensible du capteur s’exprime par : 
( ) L
.AK 
 R
1 sensible)  (couche sensible) (couche
sensible coucheth
=  (Formule 5-6) 
avec Rth , la résistance thermique (W/K) 
K la conductivité thermique (W/m.K) 
A l’aire de la couche (m²) 
 
Dans le cas présent, la couche sensible est substituée par des milieux de 
conductivité thermique connue et dont la résistance thermique a été déterminée 
précédemment. Une courbe représentant l’inverse de la résistance thermique en fonction 
de la conductivité thermique est représentée afin de vérifier l’équation 5-6 (Figure 5-15). 
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Conductivité Thermique (W/m.K)
 
1/RTh
 
 
Figure 5-15: Variation de l’inverse de la résistance thermique mesurée en fonction de la 
conductivité thermique du milieu, les points expérimentaux sont représentés en traits pleins et la 
droite représentant la zone linéaire en pointillé. 
 
Cette courbe rend compte du comportement général du capteur selon les 
propriétés thermiques de milieu. Comme prévu par le modèle simple de l’équation 5-6, la 
variation de 1/RTh est effectivement linéaire en fonction de la conductivité thermique, 
sauf pour de très faibles valeurs de celle-ci, c’est-à-dire à l’air. On peut penser que les 
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effets de convection sont plus importants dans l’air ce qui invalide ainsi le modèle, dans 
une gamme de valeurs de 1/Rth faibles.  
La représentation directe de la résistance thermique en fonction de la conductivité 
thermique permet de mieux visualiser le comportement du capteur comme le montre la 
Figure 5-16. 
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Figure 5-16: Variation de la résistance thermique mesurée en fonction de la conductivité 
thermique du milieu. 
 
Le paramètre modifié lors des interactions est la conductivité thermique et le 
moyen de mesure est la résistance thermique équivalente. Ainsi on remarque que pour de 
faibles variations de conductivité thermique, on obtient une grande variation de la 
résistance thermique.  
 
A partir des expériences réalisées, nous nous proposons de discuter la sensibilité 
des capteurs thermiques réalisés.  
La sensibilité du capteur thermique est limitée par la sensibilité de variation de la 
résistance des éléments chauffants avec la température. Celle-ci, donnée par la courbe 
d’étalonnage du capteur, est de 10-3/°C. On peut ainsi, dans notre cas, estimer que la 
limite de sensibilité du capteur ne peut être meilleure que le °C, en considérant une limite 
de mesure de la résistance à 10-3.  
Dans le cadre d’une association avec un matériau imprimé, la zone de travail du capteur se 
situe dans une gamme de température de 30 à 50°C, on peut attendre une sensibilité de 2 
à 3% sur les variations relatives de température et donc quelque chose d’équivalent sur les 
 219
variations relatives de la résistance thermique du capteur. Ensuite, si on se place dans la 
zone linéaire de la Figure 5-15,  ceci se traduira par une sensibilité de même ordre de 
grandeur sur la détection des variations de conductivité thermique du matériau sensible. 
D’ailleurs, on peut constater sur les Figures 5-15 et 5-16 que les points obtenus pour 
l’acétone et l’éthanol sont distincts mais cependant en limite de résolution : la variation 
relative de la conductivité thermique de l’acétone est de 5% par rapport à l’éthanol. 
 
Pour l’application en tant que capteurs MIP, l’interaction avec l’analyte génère des 
phénomènes thermiques puisque les phénomènes d’adsorption sont endo ou exothermiques 
[28] mais l’analyte ne représente au maximum que 5-10% de la masse polymère ainsi les 
variations observées lors de l’adsorption seront petites et l’utilisation des dispositifs dans 
cette application pourrait être adaptée. L’association MIP – capteur thermique devra être 
évaluée. 
 
 Etude du comportement des capteurs en régime transitoire. 
Il s’agit de soumettre la résistance intérieure du capteur à une impulsion de 
courant ou de puissance donnée et d’observer la réponse en tension. Le temps de 
stabilisation de la réponse est caractéristique des propriétés thermiques du système et 
donc du matériau se trouvant au contact des électrodes.  
Les constantes de temps de l’établissement du signal, notées τ,  sont mesurées 
entre 10 et 90% du signal avec  l’oscilloscope et à l’aide du banc de test. Les valeurs des 
constantes des capteurs sont comparées selon le milieu.  
 
Lors des mesures à l’air, les valeurs de tension sont fixées entre 6 et 11 V. Plusieurs 
mesures successives sont réalisées pour des puissances données (Figure 5-17). 
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Figure 5-17 : τ en fonction de la puissance aux bornes du capteur à l’air. 
 
On constate une dispersion importante des valeurs. Les mesures successives à des 
tensions identiques montrent une variabilité de τ. Il n’y a pas de corrélation directe entre 
la variation de la puissance du pulse d’alimentation et la constante de temps. Une valeur 
moyenne est calculée ; τ = 23,44  ms (écart-type = 1,66). 
 
Afin de tester l’influence du milieu ou du matériau se trouvant à la surface du 
capteur, le capteur est immergé dans l’éthanol puis dans l’eau. La constante de temps 
mesurée est reportée en fonction de la puissance de l’impulsion (mW) (Figure 5-18). 
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Figure 5-18 : τ en fonction de la puissance de l’impulsion appliquée aux bornes du capteur immergé 
dans l’éthanol. 
 
Dans l’éthanol, les valeurs de τ mesurées sont supérieures à celles mesurées dans 
l’air. Elles paraissent diminuer légèrement quand la tension augmente. La gamme de 
mesure est également modifiée, on n’observe plus de signal en-dessous de 25mW. A 
45mW, le capteur est en surtension et aucun signal n’est observé.  
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Figure 5- 19 : τ en fonction de la puissance de l’impulsion appliquée aux bornes du capteur 
dans l’eau. 
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Dans l’eau (Figure 5-19), les valeurs de τ mesurées sont élevées et varient de 
manière importante. Comme dans le cas de l’air, une constante moyenne peut être 
calculée : τ = 164,6 ms (écart type = 23,6ms). La gamme de puissance étudiée va de 30 à 
110 mW. Pour des puissances de 30 à 45mW, la lecture de l’oscilloscope donne des 
constantes de temps très bruitées. Elles n’ont pas été reportées. 
 
 La mesure de la valeur τ s’avère délicate et présente un manque de précision 
dû au bruit du signal observé. Les constantes de temps mesurées ne sont 
qu’indicatives des phénomènes et les valeurs déterminées ne constituent qu’un 
ordre de grandeur des valeurs réelles. La constante de temps du signal est un 
paramètre qui rend compte des propriétés thermiques du substrat se trouvant à 
la surface des électrodes. En effet, la gamme de valeurs de la constante de 
temps augmente avec la capacité calorifique du milieu. Ainsi trois gammes de 
valeurs ont été reportées ; à l’air, τ = 23,4 ms, dans l’éthanol, τ = 140-160ms et 
dans l’eau τ = 164,6ms.  
 
Ces mesures sont effectuées également avec le banc de test. On obtient une 
représentation de R/R0 en fonction du temps. La constante de temps correspond à la 
tangente de la courbe à l’origine. Le premier exemple est celui d’un capteur à l’air (Figure 
5-20). 
R/R0=f(t)
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Figure 5-20 : Variation de la résistance en fonction du temps à l’air. 
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L’établissement de l’équilibre semble avoir lieu en moins de 50ms. La résolution 
permet de donner un ordre de grandeur de la résistance relative en fonction de la 
puissance appliquée. De manière qualitative, cette pente est d’autant plus grande que la 
puissance est grande.  
 
Ensuite, le même essai est réalisé avec le capteur plongé dans l’eau (Figure 5-21). 
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Figure 5-21 : Variation de la résistance en fonction du temps dans l’eau. 
 
De même que précédemment, la résistance relative augmente avec la puissance du 
pulse appliqué. Les courbes obtenues sont davantage bruitées qu’à l’air. Pour des 
puissances appliquées identiques, la résistance mesurée dans l’eau est plus faible. De plus, 
les constantes de temps d’établissement du signal sont plus grandes.  
 
Les observations réalisées de manière qualitative sur ce banc de test confirment les 
remarques réalisées avec le montage générateur/oscilloscope. La résistance est influencée 
par le milieu qui se trouve au contact de l’électrode par l’intermédiaire de la capacité 
calorifique du milieu. Pour des milieux qui possèdent de plus fortes capacités calorifiques, 
la constante de temps du signal est plus grande. Des essais plus précis permettraient 
d’établir une relation entre la constante de temps du signal et la capacité calorifique du 
milieu au contact des électrodes. 
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Les différentes caractérisations réalisées ont permis la mise en évidence des points 
suivants : 
- Le comportement linéaire de la résistance électrique en fonction de la température. 
- Une relation entre le milieu se trouvant sur les électrodes et la valeur de la résistance 
électrique intérieure du capteur ; ceci valide le principe de détection c’est à dire que 
la variation des propriétés thermiques du milieu au contact des électrodes provoque 
une variation des caractéristiques électriques du dispositif. 
- Les constantes de temps des capteurs. Elles sont déterminées de manière 
approximative. Selon le milieu se trouvant au contact des électrodes, la constante de 
temps du signal varie. Des études plus précises seraient nécessaires pour mesurer cette 
variation. 
2.2.3 Systèmes à deux résistances 
L’autre mode de détection envisagé pour ce système est basé sur un phénomène de 
transfert thermique, par effet Joule, entre les deux résistances du dispositif. Le dispositif 
est observé par caméra IR. Ensuite, le phénomène est mis en évidence à l’aide du montage 
décrit dans la partie expérimentale. 
2.2.3.1 Par caméra IR 
La résistance intérieure du capteur est soumise à une tension de 7,5V. Les 
températures des deux résistances sont directement comparables étant donné qu’elles 
sont constituées du même matériau. 
 
 
Figure 5-22 : Cliché de la caméra avec les paramètres suivants : U = 7.5V, TA = 21.6°C,  calibre 2 
(80µs) 
 
Au vu des couleurs de la Figure 5-22, le chauffage de la résistance interne du fait 
du courant produit un échauffement de la résistance extérieure. Celle-ci n’est soumise à 
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aucune tension donc il s’agit uniquement d’un échauffement dû à l’effet Joule et à la 
variation de conductivité du polysilicium.  
2.2.3.2 A l’aide de l’oscilloscope   
Il s’agit de soumettre la résistance intérieure à une impulsion de courant et à observer ce 
qui se passe au niveau de la résistance extérieure, soumise à un très faible courant 
continu. 
A l’aide d’un oscilloscope, le phénomène transitoire peut être observé en éliminant la 
composante continue du signal de la résistance extérieure (Fgure 5-23).  
 
 
 
Figure 5-23: Phénomène transitoire observé sur la grande résistance (signal épais) et créneau de 
tension imposé sur la petite résistance. 
 
L’impulsion appliquée aux bornes de la résistance intérieure est représentée en 
trait fin alors que le signal observé sur la résistance extérieure apparaît en trait épais 
(Figure 5-23). 
A l’échelle de temps de l’impulsion, une diminution de la tension de l’ordre de 40 
mV, aux bornes de la résistance extérieure, est observée pour une tension de 6V appliquée 
aux bornes de la résistance interne. Un délai de 2 ms entre la fin du créneau et le 
minimum du phénomène est noté. Quand la tension varie au niveau de la grande résistance 
ou résistance externe, l’amplitude du phénomène observé augmente : pour une tension de 
7,1V aux bornes de la résistance intérieure, on note une amplitude du signal de 50mV sur 
la résistance extérieure. 
Ainsi l’impulsion appliquée à la résistance interne crée une modification du signal 
au niveau du signal de la résistance externe. Il y a un phénomène de transfert de chaleur 
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par effet Joule entre les deux résistances. La variation d’amplitude dans le temps est 
nettement marquée et peu bruitée. 
Malheureusement, cette voie n’a pas été davantage exploitée lors des tests de 
caractérisation des structures thermiques. 
3 Conclusions 
Deux types de dépôts des MIPs ont été réalisés. Le premier d’une épaisseur de 
80µm, effectué à l’aide de cales en polyimide, est homogène à l’échelle macroscopique. 
Des tests préliminaires pour les dépôts des films, par spin coating et à l’aide d’un micro-
levier à quartz, sur les dispositifs électroniques ont permis de montrer une affinité entre 
les MIPs et les surfaces de type Au, SiO2, sans traitement de surface préalable, et SiO2/SiNx 
après traitement au RT2.  
Pour des dispositifs de type capacitifs, des structures de type interdigitées ont été 
dimensionnées, à l’aide d’une formule analytique, de façon à obtenir plusieurs surfaces de 
détection pour les capteurs capacitifs. Seul un type de structure a été caractérisé à l’aide 
de matériaux et de milieu de constante diélectrique connue. Le principe de 
fonctionnement du capteur reposant sur la mesure d’une variation de capacité suite à une 
modification de la constante diélectrique du substrat à la surface des électrodes a été 
validé.  
Les performances de fonctionnement d’un capteur que sont la sensibilité, la limite 
de détection et la gamme d’utilisation restent à déterminer avec précision pour ensuite 
réaliser la combinaison avec les MIPs. 
 
Les dispositifs thermiques ont été caractérisés en température et de manière 
électrique. L’influence des propriétés thermiques du milieu se trouvant au contact des 
électrodes sur la valeur de la résistance mesurée a été mise en évidence ce qui valide le 
principe de détection. Pour ces dispositifs, il a été montré que la résistance thermique 
varie de manière linéaire avec la conductivité. Par ailleurs, le capteur présente une 
sensibilité pour les matériaux présentant de faible variation de conductivité thermique. 
Les temps de réponse des capteurs thermiques présentent des incertitudes importantes 
mais montrent tout de même une influence des propriétés thermiques.  
Comme les capteurs capacitifs, les paramètres tels que la sensibilité, la limite de 
détection et la gamme d’utilisation de ces dispositifs doivent être précisés préalablement 
à leur combinaison avec les MIPs.  
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Les objectifs de ces travaux étaient de développer une couche sensible à base de 
réseaux mésomorphes à empreinte moléculaire pour la reconnaissance de pesticides 
organophosphorés dans une application de capteur chimique. Pour ce faire, chaque étape 
de synthèse du polymère à empreinte moléculaire a été étudiée avant l’évaluation des 
propriétés de reconnaissance. La molécule empreinte choisie est un analogue de pesticide 
organophosphoré, le diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate (DE4NBP).  
Dans un premier temps, différents groupes fonctionnels ont été envisagés et testés 
en tant que partenaire du DE4NBP dans un complexe de pré-organisation d’empreinte 
moléculaire. Deux groupes fonctionnels ont été sélectionnés le 1,1,1-trifluoro-2-
(trifluorométhyl)pent-4-èn-ol (OHFl) et l’acide 4(3-butényloxybenzoïque) (BOBA). Les 
complexes correspondants ont été caractérisés par différentes techniques permettant de 
déterminer une stœchiométrie 1/1 ainsi qu’une constante d’association de 50M-1 dans le 
cas du complexe OHFl - DE4NBP. Le complexe BOBA - DE4NBP est apparu comme le fruit 
d’équilibres multiples et sa caractérisation a permis de constater que sa constante 
d’association était nettement plus faible que celle du complexe OHFl - DE4NBP.  
Une fois ces complexes mis en évidence, la synthèse par hydrosilylation du 
polyhydrogénométhylsiloxane a été adaptée à chaque système afin de greffer le complexe, 
les groupes cristaux liquides ainsi que l’agent de photo-réticulation sur le squelette 
siloxane. La présence de groupes alcools et acides a nécessité l’emploi de deux catalyseurs 
différents et de conditions propres  à chaque système. A l’issue de l’hydrosilylation, des 
polymères linéaires présentant des propriétés mésomorphes ont été obtenus. La seconde 
étape de synthèse, après mise en forme du polymère linéaire sous forme de films, a été de 
mettre au point les conditions d’irradiation des polymères cristaux liquides linéaires pour 
obtenir des polymères réticulés. Les analyses ont montré que ces matériaux présentaient 
des propriétés mésomorphes, propriétés exploitées dans notre système pour obtenir une 
réticulation physique du matériau avec un faible pourcentage en agent réticulant chimique 
(5-8%). Deux types de matériaux ont donc été préparés, les premiers de type polymères 
cristaux liquides porteurs du groupe fonctionnel OHFl réticulés, imprimés et non imprimés, 
et les seconds porteurs du groupe BOBA, imprimés et non imprimés.  
L’évaluation des propriétés de reconnaissance vis-à-vis de la molécule empreinte, 
le DE4NBP, a révélé que les matériaux imprimés de type OHFl présentaient dans certaines 
conditions de concentrations et de solvant, un phénomène de reconnaissance spécifique, 
caractérisé par un facteur de 2,5 par rapport au non imprimé. De même, cette 
reconnaissance spécifique a été mise en évidence avec le paraoxon mais dans un rapport 
plus faible de 1,2. L’étude des propriétés de reconnaissance des matériaux de type BOBA a 
montré l’influence des conditions expérimentales sur la mise en évidence ou non d’une 
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faible spécificité pour le DE4NBP et l’absence d’un phénomène spécifique, dans les 
conditions utilisées pour le paraoxon.  
Le développement d’une couche de matériau à empreinte moléculaire en partant 
de l’étude du complexe de pré-organisation, selon une approche non covalente, jusqu’à la 
caractérisation des propriétés de reconnaissance du matériau imprimé a donc été réalisé. 
Les indications obtenues lors de l’étude des complexes BOBA-DE4NBP et OHFl-DE4NBP 
montrent une bonne corrélation avec les propriétés de reconnaissance puisque le complexe 
présentant la plus forte constante d’association montre les meilleures spécificités de 
reconnaissance dans la gamme de concentration étudiée.  
 
Au cours de ces travaux, le dimensionnement et la caractérisation de dispositifs de 
type capacitif ont été réalisés. Le dispositif de type thermique a été caractérisé plus en 
détail en présence de plusieurs matériaux et milieux de propriétés thermiques différentes. 
De manière préliminaire, les principes de fonctionnement des capteurs ont été vérifiés. 
Bien que l’association avec le matériau imprimé n’ait pas été réalisée, les problématiques 
de dépôts et d’adhésion du matériau à la surface de dispositif ont été abordées et il a été 
montré une compatibilité entre les surfaces de type oxyde de silicium et or, matériaux 
constitutifs des dispositifs capacitifs et thermiques.   
 
Lors de précédents travaux portant sur l’empreinte moléculaire du diazinon, aucune 
spécificité n’avait été mise en évidence. Aussi, ces films imprimés présentent une 
perspective intéressante du fait d’une spécificité, si faible soit-elle, pour la molécule 
organophosphorée avec laquelle ils ont été imprimés, le DE4NBP.  
Une caractérisation plus complète des propriétés de reconnaissance de ces 
matériaux serait nécessaire notamment en terme de sélectivité vis-à-vis d’analogues 
structuraux, de capacité ainsi que de constantes d’association du matériau avec la 
molécule empreinte. Pour cela, la recherche des conditions optimales lors de la 
réadsorption et de la désorption doit être réalisée. Par ailleurs, la topologie et la porosité 
des films devront être étudiées afin d’optimiser les capacités. Des techniques comme la 
microscopie à force atomique pourrait permettre d’accéder à des données sur la surface 
des films et leur porosité. 
Enfin, bien que vérifié par la ré-utilisation de matériaux imprimés et non – 
imprimés, le principe de réversibilité et de ré-utilisation du matériau devra être confirmé 
afin de pouvoir l’intégrer dans un dispositif de détection réversible. Dans cette optique, 
les études des dépôts en couche mince devront être poursuivies et optimisées.  
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En perspective de ces travaux de thèse, il s’avère que les matériaux imprimés de 
type OHFl présentent un potentiel pour la reconnaissance spécifique du DE4NBP. Par 
contre, les premiers résultats indiquent que de fortes concentrations sont nécessaires (1,5 
mM soit 0,4 g.L-1) pour mettre en évidence un phénomène de spécificité due à l’empreinte 
moléculaire. Ces matériaux pourront donc être envisagés dans des dispositifs de 
concentration  des espèces permettant d’atteindre la spécificité du MIP et la zone sensible 
du capteur, le dispositif du capteur n’intervenant qu’après cette étape de concentration. 
Du point de vue système de détection, un travail important reste encore à réaliser. 
Les capteurs ont montré des propriétés intéressantes mais il est nécessaire en toute 
priorité d’estimer la gamme de variation des propriétés du matériau sensible en fonction 
de la nature et de l’espèce détectée afin de valider leur adéquation avec le problème 
posé. Toutefois, en terme de dispositif, la première approche a été volontairement 
simplifiée et de nombreuses améliorations sont possibles : optimisation du design, 
intégration d’éléments actifs dans la résistance chauffante, affinement des modes 
opératoires, de la chaîne de mesure et d’acquisition des  résultats. La partie 
microfluidique pourra constituer également un élément important dans l’accroissement 
des performances de détection. 
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1 Interaction molécule invitée-groupe fonctionnel 
1.1 Liste des produits utilisés 
Produit, pureté N°CAS Provenance 
Masses molaires 
(g.mol-1) 
Diéthyl-4-nitrobenzylphosphonate 
DE4NBP, 98%* 
2609-49-6 Acros 273,2 
Diphénylguanidine (DPG), 95% 
min** 
102-06-7 Aldrich 211,3 
Imidazole, 99%* 288-32-4 Aldrich 68,1 
Triéthylborate (B(OEt)3), 99%* 150-46-9 Aldrich 146,0 
Tétraisopropoxyde de titane 
(Ti(OEt)4), 98%* 
546-68-8 Aldrich 
284,2 
 
Bromure de Zinc (ZnBr2), 95% 7699-45-8 Aldrich 225,2 
1,1,1,trifluoro-2-
(trifluorométhyl)pent-4-ènol 
(OHFl), 95% min** 
646-97-9 Fluorochem 208,1 
Di-N-propylbenzamidine (N-PBA) 
90% ** 
- 
Synthèse au 
laboratoire 
204,3 
Acide 4(3-
butényloxybenzoïque)(BOBA), 95% 
min** 
- 
Synthèse au 
laboratoire 
192,2 
*  donnée fournisseur 
** déterminée à partir de la RMN1H 
 
1.2 Caractérisations des produits de départ 
 
Les produits commerciaux ou issus de synthèse du laboratoire sont caractérisés par 
RMN. Dans le cadre des études d’interactions, il est important de connaître les 
déplacements chimiques du produit seul avant une mise en interaction.  
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- DE4NBP par RMN1H et RMN 31P 
Solvant 
δ(ppm) 
CDCl3 Toluène- d8 CD2Cl2 MeOD 
Ha, d 8,15 7,83 8,13 8,13 
Hb, d 7,44 7,01 7,46 7,50 
Hc, d 3,22 2,74 3,22 3,36 
Hd, m 4,02 3,79 4,02 4,00 
He, t 1,26 0,99 1,22 1,21 
31P, s 24,23 23,95 23,97 25,81 
 
- Diphénylguanidine par RMN 1H  
δ (ppm) CDCl3 
Hh, d 7,04 
Hg, t 7,29 
Hi, t 7,05 
Hj, s 4,45 
 
- Imidazole par RMN 1H  
δ (ppm) CD3OD CD2Cl2 
Ha, s 7,71 7,71 
Hb, s 7,03 7,13 
Hc, s - 9,3 
 
- Triéthylborate B(OEt)3 par RMN 
1H et 11B 
δ (ppm) Tol d8  
Hg, m 3,93 
Hh, t 1,16 
11B, s 18,32 
N
N
Ha
H
H
Hc
b
b
N N
N
H
H H
g h
i
h
i
j
jj
i
i
h
h
g
NO2
HaHb
Hb
P
O Hc
HcO
OCH2
CH2
CH3
CH3
Ha
de
e d
B O CH2 CH3
3g h 
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- Isopropoxyde de titanate par RMN 1H  
 
Ti –(O-CH -CH3)4 
 
 
 
 
- OHFl par RMN 1H et RMN 19F et RMN 13C 
δ (ppm) Tol-d8 CDCl3 
CH=, m 5,43 5,83  
CH2=, dd 4,79 5,38 
CH2, d 2,27 2,74 
OH, s 2,42 2,98 
CF3, 6F, s -76,27 -76,74 
 
RMN13C   CDCl3  
128,0 (CH=); 123,6 (CH2=); 122,8 (CF3); 75,1 (C-CF3) 
Les pics ont été attribués à partir de spectres HSQC (1J), HMBC (2J, 3J) et COSY. Les 
analyses HSQC et HMBC permettent de voir les corrélations hétéronucléaires proton-
carbone alors que les analyses COSY mettent en évidence les corrélations homonucléaires 
proton-proton. 
 
- Acide 4(3-butényloxybenzoïque) BOBA par RMN1H 
 
δ (ppm) CDCl3 
CH=, m 5,9 
CH2=, dd 5,17 
CH2-O, t 4,09 
CH2-CH, m 2,58 
Haromatiques 2d 8,06 ; 6,95 
 
δ (ppm) CD2Cl2 
Hg, m 4,55 
Hh, d 1,30 
CF3
CF3
OH
O
O
OH
g h 
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-  Di-N-propylbenzamidine (N-PBA) par RMN 1Het 13C 
Les pics des spectres obtenus ont été attribués après réalisation d’analyses HMBC 
(2J, 3J) et HSQC (1J).  
δ(ppm) MeOD Tol-d8 
H aromatiques, m 7,28; 7,14 7,09 
N-CH2, t 2,93 3,26 
CH2, m 1,38 1,55 
CH3, t 0,77 0,88 
NH, s - 3,23 
 
RMN13C  MeOD 
161,6 (C(N)-N); 135,8 (Car-C(N)N); 128,7;128,1;127,6 (CHar); 47,6 (CH2-N); 23,5 (CH2); 10,6 (CH3) 
1.3 Modes opératoires 
1.3.1 Synthèse du BOBA 
 
La synthèse est décrite dans la thèse de G. Palaprat [1,2] . Brièvement, il s’agit d’une 
substitution nucléophile.  
Dans un ballon de 200mL, 0,1mmol d’acide 4-hydroxybenzoïque sont dissous dans 100mL 
d’éthanol. Une solution d’hydroxyde de sodium (0,2 mmol dans 50mL d’eau) est ensuite 
ajoutée. Le mélange est porté à reflux. 0,1 mmol de 4-bromo-but-1-ène sont additionnés 
en goutte à goutte. Puis, le reflux est maintenu pendant 24 heures. L’éthanol est évaporé 
puis le résidu re-dissout dans 100mL d’eau. La solution est refroidie et puis de l’acide 
chlorhydrique concentré est additionné. La solution est alors filtrée puis le produit 
recristallisé dans un mélange eau/éthanol (1 /1).  
 
Rendement : 40%  
Caractérisation : voir ci-dessus. 
1.3.2 Synthèse de la  Di-N-propylbenzamidine 
 
La synthèse a été réalisée, en plusieurs étapes, à partir du brevet DE19720345, 
selon le schéma de synthèse présenté ci-dessous. 
 
ClO O NH
EtO3,BF4
NN
H
PrNH2, HCl
NEtOCH2Cl2 CH2Cl2
EtOHPrNH2
 
- 1ère étape : Synthèse du N-propylbenzamide. 
 
Dans un tricol de 250 mL muni d’une agitation, 10mL (0,12 mol) de propylamine 
(Aldrich, 99%) sont introduits, sous balayage d’argon, dans 36 mL de dichlorométhane 
(grade synthèse) préalablement distillé. Le mélange est placé à –20°C. Une solution de 
NH N
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8mL (0,7 mol) de chlorure de benzoyle (Aldrich, 99%) dans 12 mL de dichlorométhane est 
additionnée, en goutte à goutte, sous agitation et sous argon. En fin d’addition, le mélange 
est laissé sous agitation à température ambiante pendant 15 heures. Le précipité est 
éliminé par filtration et rincé avec du dichlorométhane. Les fractions dichlorométhane 
sont rassemblées puis le solvant est évaporé. Le produit est recristallisé dans l’acétate 
d’éthyle (grade synthèse). 
 
Rendement : 31% 
RMN 1H  CDCl3 (ppm) 
7,43-7,75 (m ,Haromatiques,); 3,4(t, N-CH2); 1,62(m, CH2-CH3); 0,97(t, CH3); 6,4(s, NH). 
 
- 2nde étape : Synthèse du N-propylbenzocarboximide. 
 
Une solution de 3,1 g (0,016 mol) de Et3OBF4 (Aldrich, 99%) dans 9,3 mL de 
dichlorométhane sec (grade synthèse) est introduite dans un ballon de 50mL sous argon. 
Ensuite, 2,5 g de N-propylbenzamide sont ajoutés sous balayage d’argon. La réaction est 
laissée sous agitation à température ambiante pendant 3 jours. Le solvant est ensuite 
évaporé. Le produit est repris dans 10mL de NaOH (1,5M) glacée puis extrait 4 fois avec 
40mL de diéthyléther. Les phases organiques regroupées sont séchées sur Na2SO4. Le 
produit obtenu est recristallisé dans de l’éthanol absolu. Des cristaux blancs sont obtenus. 
 
Rendement : 50% 
RMN 1H  CDCl3 (ppm) 
7,75-7,86 (m, Haromatiques,); 3,2(t, N-CH2); 4,2(d, O-CH2)1,56(m, CH2-CH3); 0,83(t, CH3); 1,35(t, CH3-
CH2-O); 6,4(s, NH). 
 
- 3ème étape : synthèse de la Di- N-propylbenzamidine. 
 
Une solution de 1,5 g (8 mmol) de N-propylbenzocarboximide dans 2mL d’éthanol 
absolu est placée dans un ballon de 50mL sous agitation et atmosphère d’argon. Le milieu 
est refroidi à 15°C puis 0,9 g (10 mmol) de propylamine (Aldrich, 99%) sont additionnés. Le 
mélange est laissé, sous agitation, 5h à 15°C, puis 5 jours à température ambiante. Après 
évaporation du solvant, le produit est repris dans 30mL de solution de NaOH glacée (1,5M) 
puis est extrait 4 fois dans un mélange acétate d’éthyle/diéthyléther (1/1)(v/v). Après 
séchage des phases organiques et évaporation du solvant, une poudre blanche est obtenue.  
 
Rendement : 50% 
Caractérisation RMN 1H et 13C (cf caractérisation paragraphe 1.2) 
1.3.3 Caractérisation de l’interaction groupe fonctionnel-molécule empreinte 
par RMN 
- Mise en évidence d’interactions. 
 
La première étape de mise en évidence des interactions par l’étude de couples de 
molécules en solution est réalisée à concentration constante en DE4NBP et avec une 
concentration en groupes fonctionnels variable telle que 0,1≤[groupe 
fonctionnel]/[DE4NBP] ≤12 et un volume total de 0,6mL. Les divers systèmes étudiés et les 
concentrations utilisées sont présentés dans le tableau ci-dessous. 
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Association Solvant 
[DE4NB] 
mM 
[gr.fonctionnel] mM 
DE4NBP/ B(OEt)3 Tol-d8 30 3-75 
DE4NBP/Ti(OiPr)4 Tol-d8 40 10-160 
DEN4BP/ N-PBA Tol-d8 50 10-200 
DE4NBP/OHFl Tol-d8 30 30-350 
DE4NBP/ B(OEt)3 CD2Cl2 50 25-300 
DE4NBP/Ti(OiPr)4 CD2Cl2 30 5-120 
DE4NBP/ Imidazole CD2Cl2 30 30-450 
DE4NBP/ DPG CDCl3 30 60-600 
DE4NBP/ BOBA CDCl3 30 8-350 
DE4NBP/ Imidazole MeOD 40 40-400 
DE4NBP/ Zn2+ MeOD 40 4-160 
DE4NBP/ Zn2+/ 
Imidazole 
MeOD 70 
20-130 (Zn2+) 
30-250 (imidazole) 
 
- Diagramme de Job. 
 
Différents échantillons sont  préparés. Ils correspondent à des rapports molaires 
différents en prenant soin de conserver la concentration totale en (DE4NBP et BOBA) ou 
(DE4NBP et OHFl) constante dans un volume de 0,6mL. [DE4NBP] + [OHFl] = 192 mM ; 
[DE4NBP] + [BOBA] = 192mM. 
 
- Détermination des constantes d’association. 
 
Le protocole est identique à la mise en évidence d’interactions. L’étude se fait à 
concentration constante en DE4NBP et avec une concentration en groupes fonctionnels 
variable telle que 1≤ [groupe fonctionnel]/[DE4NBP] ≤12. Les données obtenues sont 
linéarisées avec les constructions de Benesi-Hildebrand et de Scatchard. 
 
- Détermination des constantes d’association par microcalorimétrie. 
 
Pour les expériences de complexation entre le DE4NBP et l’OHFl, le protocole 
consiste à préparer une solution de DE4NBP dans du toluène de concentration connue (par 
exemple 3mM).  
Environ 1,6mL de cette solution sont placés dans la cellule de mesure thermostatée 
à 30°C jusqu’à atteindre le bord de la cellule. 250µL d’une solution d’OHFl dans du 
toluène de concentration connue (par exemple 45mM) sont placés dans la seringue 
d’injection. Plusieurs remplissages sont effectués successivement pour nettoyer la seringue 
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avec la solution de ligand et chasser les bulles éventuelles. La seringue est ensuite placée 
dans la cellule de mesure pour réaliser l’expérience.  
Les solutions de molécule empreinte et de ligand peuvent être préalablement 
thermostatées et dégazées si nécessaires. Le protocole est identique pour l’étude du 
système BOBA - DE4NBP hormis que les solutions sont préparées dans du chloroforme et 
que la température de la cellule est fixée à 25°C. 
Dans chaque cas, une expérience de dilution est réalisée à partir du ligand pur tombant 
dans du solvant pur. L’enthalpogramme obtenu est soustrait des enthalpogrammes 
impliquant les deux molécules. L’ajustement des enthalpogrammes est réalisé à partir du 
modèle à un type de sites (n = 1) proposé par Microcal. D’autres types de modèles sont 
proposés selon la stœchiométrie du complexe et les types de sites mais la vérification 
préalable de la stœchiométrie permet de choisir le modèle adéquat.  
Enfin étant dans la configuration d’une constante d’association faible (inférieure à 
102M-1), les conditions énoncées par Turnbull [3] (concentration élevée en ligand, gamme de 
saturation de la molécule empreinte suffisante, connaissance précise des concentrations et 
le réglage de la puissance de référence nécessaire pour obtenir un bon rapport signal/ 
bruit) nous ont permis de mettre au point les conditions adéquates pour déterminer la 
constante d’association d’un de nos systèmes.  
2 Synthèse des MIPs 
2.1 Liste des produits utilisés 
Réactifs, pureté Masse molaire (g.mol-1) Provenance 
Polyhydrogénométhylsiloxane 46OO Aldrich 
4’-(3-butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate (M41), 
95% min** 
298 Synthétisé au laboratoire 
4(10-undécényloxy)benzophénone, 95%min** 350 Synthétisé au laboratoire 
1,1,1 trifluoro-2-(trifluorométhyl)pent-4-èn-ol (OHFl), 
95% min** 
208 Fluorochem 
Acide 4(3-butényloxybenzoïque)(BOBA), 95% min** 192 Synthétisé au laboratoire 
Divinyltétraméthyldisiloxane de platine (Ptdvs, 
catalyseur de Karstedt) 
381 Acros 
(Et2S)2PtCl2 446 Aldrich 
DE4NBP, 98%* 273 Acros 
Toluène grade synthèse Aldrich 
*  donnée fournisseur 
** déterminée à partir de la RMN1H 
2.2 Synthèse et caractérisation des réactifs 
2.2.1 Synthèse et caractérisation du cristal liquide : le 4’-(3-
butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate. 
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La synthèse fait intervenir deux étapes. 
 
- Synthèse du 4-(3-butényloxy)phénol. 
 
OHHO + Br O OH
 
 
Un mélange de 135 mmol d’hydroxyde de potassium, 234 mmol d’hydroquinone et 2 
gouttes d’aliquat 336 dans 170mL d’eau est porté à reflux pendant 4h. Après 
refroidissement du milieu, 118 mmol de 4-bromobutène sont additionnés en goutte à 
goutte. L’ensemble est porté à reflux pendant 4h comme précédemment. Ensuite le milieu 
est extrait 1 fois à l’éther de pétrole puis la phase aqueuse est extraite 3 fois au 
diéthyléther. Les phases organiques sont rassemblées puis séchées sur Na2SO4. Après 
filtration, le solvant est évaporé. Enfin, le produit est purifié sur colonne de silice dans du 
dichlorométhane.  
 
Rendement : 30% 
RMN 1H  CDCl3 (ppm) 
6,9-6,8 (2d, Haromatiques) ; 5,9 (m, -CH=) ; 5,2 (dd, CH2=) ; 4,0 (t, -CH2O-) ; 2,5 (m, -CH-CH2-). 
 
- Synthèse du 4’-3(-butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate. 
 
O OH + OCH3
HO
O
O O
O
OCH3
 
Dans un tricol de 500 mL, un mélange de 10,8 mmol de 4-(3-butényloxy)phénol, de 
10,7 mmol d’acide p-anisique, de 12,9 mmol de DCC et 0,97 mmol de DMAP dans 310 mL 
de dichlorométhane, est placé sous agitation à température ambiante pendant 24 heures. 
Après filtration et évaporation du dichlorométhane, le produit est recristallisé dans le 
méthanol jusqu’à obtention d’un composé pur.  
 
Rendement : 36.5% 
RMN 1H  CDCl3 (ppm) 
8,2 (d, Haromatiques) ; 7,15 (d, Haromatiques) ; 7,0 (m, Haromatiques) ; 5,9 (m, -CH=) ; 5,2 (dd, CH2=) ; 4,0 (t, 
O-CH2-) ; 3,9 (s, O-CH3) ; 2,6 (m, CH2-CH2-O). 
RMN 13C   CDCl3 (ppm) 
165,3 (OCO); 163,8 (C(OMe)); 156,6 (C(OCH2); 144,6 (C(OCO)); 134,4 (CH=); 132,2; 122,5; 115,2; 
113,8 (CHaromatiques); 121,9 (C(OCO)); 117,1 (CH2=); 67,7 (CH2-O); 55,5 (O-CH3); 33,6 (CH2-CH=). 
Microscope optique à lumière polarisée 
T(I-[N]) : 52,8°C 
AED 
TC-I =94,5°C, T[N] = 54,9°C 
2.2.2 Caractérisation de la 4-(10-undécényloxy)benzophénone (BZP) 
 
La synthèse de la BZP a été réalisée au laboratoire selon le protocole décrit dans la 
thèse de G. Palaprat [1].  
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Brièvement, la BZP est synthétisée via une réaction dite de Mitsunobu. Dans 100mL 
de tétrahydrofuranne sont dissouts 10g (50,5mmol) de 4-hydroxybenzophénone, 8,6 g 
(50,5mmol) d’alcool undécénylique et 13,2g (50,4mmol) de triphénylphosphine. Ensuite, 
une solution de 8,8g (50,5mmol) de diéthylazodicarboxylate dans 50mL de THF est ajoutée 
au mélange précédent. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation durant une nuit, à 
température ambiante. La solution résultante est concentrée et traitée avec un mélange 
de 50 mL de cyclohexane-acétate d’éthyle (20/5) (v/v). Après filtration, le solide est 
recristallisé dans le THF (2*25mL). Le produit final se présente sous forme de cristaux 
blancs. 
 
Rendement 44,5% 
RMN 1H  CDCl3 (ppm) 
7,75 (dd, Haromatique); 7,48 (m, Haromatiques) ; 6,94 (d, Haromatiques) ; 5,82 (m, CH=) ; 4,97 (dd, CH2=) ; 
4,04 (t, O-CH2) ; 2,04 (m, CH2-CH=CH2) ; 1,81 (m, CH2-CH2-O) ; 1,39 (m, 6 CH2). 
 
RMN 13C  CDCl3 (ppm) 
195,6 (C=O) ; 162,9 (C(OCH2)) ; 139,2 (CH=) ; 138,4 (C(C=O)) ; 132,6 ; 131,8; 129,7;128,2  
(CHaromatiques); 129,9 (Caromatiques); 114,1 (CH2=) ; 68,3 (O-CH2) ; 33,8 (O-CH2-CH2) ; 29,5 ; 29,4 ;29,3 ; 
29,1 ; 28,9 ; 25,9 (7 CH2). 
2.2.3 Caractérisation du Polyméthylhydrogénosiloxane (PHMS) 
 
RMN 1H  CDCl3  (ppm) 
4,74 (s, Si-H); 0,22 (m, Si-CH3); 0,17-0,14 (m, Si-CH3). 
  Told8 (ppm) 
4,85 (s, Si-H) ; 0,10-0,0 (m, Si-CH3). 
 
GPC (toluène) 
Mn = 4600, Mw=8900, I=2,0 
IR  
2166 cm-1  (Si-H) ; 1261 cm-1  (Si-CH3) ; 1096-1048 cm
-1  (Si-O-Si) 
 
2.3 Synthèse des polymères et des réseaux cristaux liquides imprimés 
2.3.1 Greffage des substituants sur le polyhydrogénométhylsiloxane 
 
Les protocoles d’hydrosilylation diffèrent selon le groupe fonctionnel à greffer. 
Ensuite, que ce soit pour la mise au point de l’hydrosilylation ou la synthèse des polymères 
cristaux liquides porteurs de la fonction benzophénone, le protocole est identique hormis 
pour la composition des groupes à greffer. 
 
- Protocole 1 : Hydrosilylation du 1,1,1 trifluoro-2-(trifluorométhyl)pent-4-èn-ol (OHFl), 
du 4’-(3-butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate et de la 4(10-
undécényloxybenzophénone). 
 
Dans un ballon de 50 mL, 0,012 mmol de DE4NBP et 0,50 mmol d’alcool fluoré sont 
mélangés dans 1 mL de toluène dégazé, sous argon, pendant 1 heure. Ensuite sont 
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additionnés 1,6 mmol de polyméthylhydrogénosiloxane, 1,4 mmol de cristal liquide, 0,93 
mmol de 4-(10-undécényloxy)benzophénone ainsi que 2,8 mL de toluène dégazé. 
L’ensemble est dégazé sous argon et protégé de la lumière. 40µL de catalyseur de Karstedt 
sont ajoutés. Après 15h, le polymère est séché puis conservé à l’abri de la lumière. 
 
RMN1H   CDCl3 (ppm) 
0,13 (s, Me-Si); 0,5-0,6 (m, -Si-CH2-); 1,5-1,8 (m, CH2 en β et γ du Si); 3,8-3,9 (s, CH2-O and CH3-O); 
6,8-7,0 (m, Haromatiques du mésogène); 7,5-7,9 (m, Haromatiques de la benzophénone); 8,0-8,1 (Haromatiques 
du mésogène). 
RMN19F  CDCl3 
Trois pics dont un majoritaire ; -75,1 ; -76,59 ; -76,06 (maj) 
AED  cf chapitre 2 
GPC cf chapitre 2 
POM  cf chapitre 2 
 
- Protocole 2 : Hydrosilylation de l’acide 4-(3-butényloxy)benzoïque (BOBA), du 4’-(3-
butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate et de la 4(10-undécényloxybenzophénone). 
 
0,013 mmol d’acide 4-(3-butényloxy)benzoïque sont mélangés à 0,045 mmol de 
DE4NBP dans 1 mL de toluène dégazé sous argon. L’ensemble est chauffé à 50°C pendant 
1h sous argon sous agitation. Après refroidissement du milieu, 1,51 mmol de PHMS, 1,44 
mmol de cristal liquide, 0,085 mmol de 4-undécénylbenzophénone et 2 mL de toluène 
dégazé sont additionnés. Après dégazage du milieu sous argon, une solution contenant 6,7 
mg de diclorobis(diéthylsulfure) de platine dans 0,5 mL de toluène est ajouté au milieu. Le 
mélange est placé, sous agitation, à 50°C, pendant 72h. Le solvant est évaporé et le 
polymère tel quel conservé à l’abri de la lumière. 
 
RMN1H  CDCl3 (ppm) 
0,1-0,2 (s, Me-Si); 0,6-0,8 (m, -Si-CH2-); 1,0-1,8 (m, CH2); 3,8-4,0 (3 s, CH2-O and Me-O); 6,8-7,4 (m, 
Haromatiques); 7,5-7,9 (m, Haromatiques de la benzophénone); 8,0-8,3 (Haromatiques du mésogène).  
RMN13C  CDCl3 (ppm) 
165,5 164,2 (CAr-O); 157,1 (CAr-O); 144,7 (CAr-OCO); 138,4 132,5 130,8 129,4 128,6 126,4 125,7 122,9 
115,5 115,3 114,1(Caromatiques); 69,4 68,2 (CH2-O); 55,7 (MeO-); 33,2 20,0 17,8 (CH2); 0,3 (Me-Si).  
AED  cf chapitre 2 
GPC cf chapitre 2 
POM  cf chapitre 2 
2.3.2 Réticulation des polymères linéaires par irradiation 
 
Après hydrosilylation puis évaporation du solvant, les polymères obtenus sont 
étalés, à l’abri de la lumière et à l’état isotrope, sous forme de films sur des supports en 
téflon ou sur des échantillons de wafers de silicium recouverts d’une membrane SiO2/SiNx. 
Leur épaisseur est réglée par l’intermédiaire de cales en polyimide de 80µm fixées sur le 
support. Le dépôt est irradié sous une lampe au Xénon (Müller, 450W), à des longueurs 
d’ondes supérieures à 335nm, à l’aide d’un filtre passe-haut à une distance de la sortie du 
faisceau de 1cm. Ci-après sont présentées les expériences préliminaires qui ont permis de 
choisir des conditions initiales pour l’irradiation des films. 
Différentes conditions ont été testées afin d’obtenir un réseau, c’est-à-dire un polymère 
réticulé. Elles sont consignées dans le tableau ci-dessous. La réticulation a été évaluée par 
prélèvement d’une partie du film puis dépôt de quelques gouttes de toluène afin de voir 
s’il y avait dissolution ou gonflement du film.  
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Support 
P mesurée 
(mW /cm²) 
à 1cm 
Synthèse 
Temps  
(min) 
Evaluation de la réticulation 
SiO2/SiNx 70-130 
PCL-OHFl25-BZP5 
MIP 
20 Réticulation, film gonflé 
40 Film gonflé, dépôt hétérogène 
PCL-0-BZP5 
MIP 
20 Réticulation, film gonflé 
40 Réticulation, film gonflé 
Téflon 
12-35 
PCL-OHFl25-BZP5 
MIP 
 
120 
particules de gel + coloration de la 
solution 
90 Réticulation, film gonflé 
60 Réticulation, film gonflé 
30 Réticulation, film gonflé 
PCL-0-BZP5 
MIP 
120 Réticulation, film gonflé 
90 Réticulation, film gonflé 
60 Réticulation, film gonflé 
30 
Pas de réseau, pas de coloration de la 
solution 
30-60 
PCL-0-BZP5 MIP + 
PHMS 
30 Film qui se désagrège 
PCL-0-BZP5 MIP + 
PHMS 
- Film translucide, pas de coloration 
PCL-OHFl25-BZP5 
+ PHMS 
30/60 Aspect du dépôt brun craquelé 
 
Remarque : La puissance de la lampe utilisée est modulée par l’ouverture du diaphragme. Elle est 
mesurée à l’aide d’un UV-mètre (Oriel Instruments, Digital Ultraviolet Radiometer) au niveau de 
l’échantillon. 
 
Pour les supports en silicium (voir tableau), dans le cas d’irradiation à forte 
puissance, des temps d’irradiation de 20 minutes ont permis d’obtenir des matériaux 
réticulés. Par la suite, les essais doivent être transposés au LAAS où les puissances des 
lampes se situent autour de 20-25mW/cm2 à 365 nm. Une irradiation à trop forte puissance 
ou une irradiation trop longue entraîne un échauffement important du film ce qui induit 
des dégradations du film (obtention de particules de gel ou aspect brun craquelé). Le fait 
de chauffer excessivement le film peut également modifier l’interaction molécule 
empreinte-MIP.   
Pour les supports téflon, des films gonflés de solvant ont été obtenus dans la plupart des 
cas.  
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Des films ont été réticulés en présence de PHMS, suite à l’article de Müller [4] qui souligne 
l’importance d’avoir des Si-H libres pour favoriser la réticulation en présence de 
benzophénone. Le résultat obtenu est la formation d’un film translucide de PHMS et une 
dissolution du polymère greffé. 
Le fait de changer la puissance reçue directement au niveau de l’échantillon induit des 
modifications qui ne sont pas exactement reproductibles.  
 
 Les conditions initiales ont été déterminées : 1h d’irradiation à une puissance 
de 20-30mW.cm-2. 
2.4 Lavage des films 
 
Lors des étapes de mises au point des conditions d’irradiation, deux supports ont 
été envisagés. Quelques remarques ont pu être faites suite aux étapes de lavage subis par 
certains films de 80µm déposés sur silicium.  Ils semblent s’altérer au fur et à mesure des 
lavages (craquellement, apparition de relief à la surface) alors que sur support téflon, les 
films conservent leur aspect au fil des lavages. Le support a une influence sur la 
réticulation. En effet, les échantillons ont été irradiés pendant des durées identiques et 
des dépôts semblables ont été effectués sur Si et sur téflon. Les expériences réalisées par 
la suite sont concentrées sur des films réalisées sur téflon. 
 
Pour les lavages, les films d’une dizaine de milligrammes sont placés dans des 
flacons de 30mL munis de bouchon. Chaque solution de lavage consiste en 8mL 
d’acétonitrile (grade HPLC) et est réalisée à température ambiante pendant 2 à 4 h. Les 
solutions de lavage sont analysées par IR ou HPLC puis changées jusqu’à disparition du 
DE4NBP, dosé en HPLC, ou diminution de l’absorbance de la solution en dessous de 0,1 
unité d’absorbance. 
 
Les conditions d’analyses mises au point, reportées dans le tableau ci-dessous, 
permettent d’obtenir la séparation du DE4NBP des autres constituants des solutions de 
lavage après synthèse des films. Le DE4NBP peut être dosé dans ces solutions sans 
interférence.  
 Paramètres de la méthode utilisée 
Colonne WATERS X-Bridge Shield, RP18 (2,1 x 100 mm). 
Phase mobile Gradient total : 100% H20 à 100% ACN 
Volume d’injection 10µL 
Durée de l’analyse 20 min 
Longueur d’onde de détection 274nm 
Débit 0,35mL.min-1 
 
La gamme de concentration d’utilisation de la méthode ainsi que la limite de 
quantification sont évaluées à l’aide du coefficient de variation (CV).  
 
CV = écart type/ moyenne 
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Des solutions étalons de DE4NBP dans l’acétonitrile sont préparées. Les aires 
mesurées sont représentées en fonction de la concentration dans une échelle log/log sur le 
graphique ci-dessous. 
log A=f(log C) log A = 0,9639 log C + 10,07
R2 = 0,9996
0,0
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Une droite de régression reliant la concentration à l’aire des pics est obtenue : log 
A= 0,9639 log C+ 10,07 avec un coefficient de corrélation de 0,9996. Afin de s’assurer que 
la méthode de dosage est reproductible et fiable, les données brutes de l’étalonnage sont 
analysées en détails dans le tableau ci-dessous. 
 
C (mol.L-1) Tr (min) CV Tr Aire moyenne CV Aire 
1,3.10-3 7,72 0,01% 17696181 0,4% 
6,4.10-4 7,73 0,07% 10343333 0,2% 
1,3.10-4 7,73 0,01% 2179168 0,2% 
6,4.10-5 7,73 0,04% 1089646 0,3% 
1,3.10-5 7,72 0,08% 226659 0,05% 
1,3.10-6 7,61 2,6% 24025 1,7% 
6,0.10-7 7,74 0,03% 11808 17% 
4,5.10-7 7,74 0,05% 9805 18% 
2,8.10-7 7.74 0,06% 5736 34% 
 
Remarque : 
- Tr = temps de rétention. 
- L’aire moyenne est obtenue après avoir effectué trois injections par échantillon. 
- Les trois dernières valeurs ne sont pas issues de la droite d’étalonnage mais d’expériences au 
cours desquelles de très faibles quantités de DE4NBP sont dosées. 
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L’écart type et le coefficient de variation pour l’aire mesurée et le temps de 
rétention du DE4NBP sont évalués à partir de trois injections réalisées pour chaque 
échantillon. 
Par convention, une méthode analytique est validée pour des coefficients de variation 
inférieurs à 10%. Sur les concentrations de l’étalonnage, les coefficients de variation 
varient très peu entre 0,4 et 1,7%. Les variations des temps de rétention sont très faibles 
entre 1,3.10-3 et 1,3.10-6M et ne sont donc pas déterminantes dans la fixation des limites 
de détection et de la gamme de concentration. Les trois concentrations en italique ont été 
rajoutées afin de déterminer les variations à plus faibles concentrations. Ce sont des 
valeurs obtenues lors des étapes de lavages. Pour des concentrations de 5.10-7M, les 
coefficients de variation des aires se situent vers 17% ce qui est largement plus élevé que 
pour la gamme de concentration entre 1,3.10-3M et 1,3.10-6M. N’ayant pas réalisé d’étude 
approfondie dans une gamme de concentration plus faible, la limite de quantification de la 
méthode de dosage est fixée à 1,3.10-6M. 
3 Caractérisation des films MIPs 
3.1 Caractérisations thermiques et chimiques des films 
 
- Caractérisation thermique. 
 
Les films ont été caractérisés par AED et POM pour déterminer leurs 
caractéristiques thermiques. Les résultats sont donnés chapitre 4. Les températures de 
transition isotrope - cristal liquide sont prises au maximum du pic en descente de 
température, lors du second passage, à 5°C.min-1 pour les films de type PCL-BOBA et à 
2°C.min-1 pour les films de type PCL-OHFl. Les Tg sont relevées en montée de température 
entre –40°C et 110°C à 10°C.min-1 lors du second passage. 
 
- Caractérisation des films par High Resolution Magic Angle Spinning (HRMAS). 
 
C’est une technique de RMN permettant l’analyse de polymères tridimensionnels 
par gonflement dans un solvant deutéré. Les conditions d’analyse sont les suivantes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les films analysés ont subi différents traitements préalables: 
- les films lavés : ils ont été lavés par trempage dans un bain d’acétonitrile de 5mL 
pendant 5h, à température ambiante. 
- Les films réadsorbés : ils ont été mis en contact d’une solution de DE4NBP à 1 mM dans 
5mL d’acétonitrile pendant 5 heures. 
- Les films gonflés dans le THF : ils ont été placés dans 5mL de THF pendant 1heure. 
 
 Paramètres d’analyses 
Solvant CDCl3 
Noyau 1H 400,13 MHz 
Noyau 31P 161,98 MHz 
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3.2 Méthode de dosage du paraoxon après rebinding 
 
L’utilisation du paraoxon (Aldrich, 90%) a nécessité le respect de règles de sécurité 
de manipulation. Un bain de neutralisation à base de soude (NaOH, 0,1M) et d’éthanol 
(50/50 v/v) basique a été préparé. La verrerie en contact avec le paraoxon est plongée 
dans ce bain pendant plusieurs jours. L’hydrolyse se manifeste par une coloration du bain 
en jaune par libération de para-nitrophénol. 
Les conditions d’analyse HPLC utilisées sont identiques à celle du DE4NBP. 
 
Phase mobile Gradient total 100% H2O à 100% ACN 
Temps d’analyse 20 min 
Temps de 
rétention du 
composé 
8,26 min 
Débit 0,35 mL.min-1 
Longueur d’onde 
de détection 
274 nm 
 
La courbe d’étalonnage est établie par la représentation du logarithme des aires 
mesurées en fonction du logarithme de la concentration en paraoxon. 
 
log A=f(log C) y = 1,0059x + 10,251
R2 = 0,9985
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4 Les capteurs 
4.1 Procédé de réalisation des capteurs capacitifs et thermiques. 
 
1. Dessin des géométries des capteurs correspondant à différentes étapes du procédé 
sous Cléwin. C’est un logiciel qui permet de dessiner les masques qui seront utilisés 
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pour la réalisation technologique des capteurs. Des exemples des structures 
capacitives réalisées sous le logiciel sont représentés sur la figure ci-dessous. 
 
 
 
Image sous cléwin des 3 structures capacitives avec tous les niveaux de réalisation 
 
 
Zoom sur la partie interdigitée 
 
2. Fabrication des masques. Les masques sont réalisés sur plaque de pyrex ou de 
quartz avec des motifs en chrome. Selon les niveaux, les motifs sont représentés en 
noir ou en transparent pour obtenir le motif en positif ou en négatif. 
3. Réalisation du procédé. 
 
Le procédé décrit ci-dessous a également été employé pour la réalisation des 
dispositifs thermiques. La dernière étape permet d’obtenir un dispositif suspendu par la 
gravure du silicium en face arrière. Le second niveau de masque n’a pas été employé pour 
les capteurs thermiques. 
2000µm 
50µm 
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Etapes technologiques    Couches déposées Niveau de masque 
pour les capacitifs 
Si  
 
 
Dépôt d’une membrane SiO2/SiNx 
(1,4µm/isolant) 
 
 
Dépôt de Silicium polycristallin dopé Bore 
(Matériau résistif) 
par LPCVD 
(Dépôt chimique en phase vapeur à basse pression) 
 
 
Définition des lignes et des résistances  
thermiques en Si polycristallin 
Photolithographie/ gravure RIE  
(1er niveau de masque)  
 
 
Définition des doigts interdigités 
Dépôt de la couche conductrice Ti/Au 
Photolithographie lift-off/ Evaporation 
(2nd niveau de masque) 
 
 
Passivation : dépôt d’une couche SiO2  
PECVD  
(Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma) 
Ouverture des contacts et de la zone de  
détection 
Photolithographie/ Gravure RIE  
(3ème niveau de masque) 
 
 
Recuit Métal 
 
 
Gravure face arrière 
photolithographie /RIE 
 
4.2 Etalonnage des résistances thermiques en étuve 
 
Le dispositif est placé à l’intérieur d’une étuve thermostatée (Salvis LAB, 
VACUCENTER) en présence d’un thermocouple. Il est soumis à un faible courant, pour ne 
pas chauffer la résistance, à l’aide d’une source Keithley 2430 1KW Pulse Source Meter. Le 
générateur alimente le capteur, mesure la tension, l’intensité et la résistance aux bornes 
du capteurs. Chaque mesure correspond à une tension associée à une température obtenue 
par chauffage de l’étuve. Un temps de stabilisation de 30 minutes est utilisé entre chaque 
variation de température. 
                                                
Si 
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Montage de l’étalonnage de la résistance du capteur thermique. 
 
4.3 Caractérisation des capteurs thermiques 
 
 Montage générateur/oscilloscope pour la caractérisation de la résistance intérieure 
en régime stationnaire et transitoire. 
 
Le générateur d’impulsion utilisé est un Keithley 2612. Il mesure la tension, 
l’intensité et la résistance aux bornes du capteur. Pour la caractérisation des capteurs en 
régime stationnaire les bornes du capteur sont reliées directement au générateur.  
Pour les mesures en régime transitoire, le montage utilisé est décrit dans le schéma 
ci-dessous. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Etuve 
Thermocouple 
capteur 
Générateur  
 
 
Oscilloscope 
G 
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L’oscilloscope (Tektronix TDS 3054 B) permet de visualiser la réponse du capteur et 
de calculer la constante de temps du signal. Le générateur d’impulsion utilisé est un 
générateur 214B Pulse Generator Hp. 
 
 Banc de test pour la caractérisation des capteurs thermiques en régime stationnaire 
et transitoire. 
 
Le logiciel utilisé est Banc2testpropulseur7. Il permet de piloter le banc de test. Il 
est constitué de : 
- Deux générateurs de tension, le premier (METRIX, AX502) sert à alimenter le 
convertisseur tension/courant, le deuxième sert à alimenter la résistance chauffante. 
- Un boîtier convertisseur tension/courant. 
- Un PC muni d’une carte d’acquisition.  
- Une interface de pilotage des commandes et de visualisation des résultats.     
                              
 
 
 
                                                                                                                        
 
                                 
                                 
 
 
   
 
 
 
 
                                                                                                      + 30 V 
 
                                                                 +  15V                              
                                           
                                                                                                       Masse  
                                                                                                         
                                                                                                       - 15 V 
                                            
 
Schéma du banc de tests 
 
L’interface graphique a été réalisée sous Labwindows CVI. Elle permet de 
renseigner le nom de l’échantillon, de choisir la puissance que nous voulons appliquer ainsi 
que le temps de l’acquisition (en ms). Pour le calcul de la résistance R, nous devons choisir 
un courant le plus faible que nous propose l’interface afin de minimiser l’auto- 
15v 15v 30v 
Alimentations 
Carte d’acquisition 
Convertisseur 
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échauffement (1mA). Nous pouvons choisir la fréquence d’acquisition. Lorsque tous ces 
paramètres ont été fixés, on clique sur le bouton « Envoi » afin que l’impulsion soit 
appliquée. L’enregistrement se fait sur un fichier Excel après avoir appuyé sur « save ». 
Les données sont enregistrées dans un dossier avec le nom de l’échantillon et donnent la 
tension, l’intensité, la résistance et la température correspondante (calculée à partir de la 
loi qui relie la température à la résistance qui est préenregistrée dans le logiciel). 
 
 Montage générateur/oscilloscope pour la mise en évidence du système à deux 
résistances. 
 
Un montage est réalisé de manière à observer l’influence d’un phénomène 
transitoire exercée appliquée à la résistance intérieure sur la résistance extérieure. Pour 
cela, la résistance extérieure est placée en série (connexion sur les plots externes du 
capteur) avec une résistance de 100 Ohms et un générateur de tension délivrant une 
tension continue (214B pulse generator Hp). Sur la petite résistance, on applique des 
impulsions de 100 ms de période, de 10ms de largeur. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.4 Mesure de la température des dispositifs thermiques par caméra IR 
Trois gammes de température sont à considérer en fonction des températures des 
éléments observés. Le changement de gamme d’observation permet de monter plus haut 
en température (jusqu’à 300°C) sans saturer le signal de la caméra mais la résolution sur 
la température est moins précise. Différentes émissivités ont été fixées en fonction du 
matériau constitutif de la zone observée. 
- Zones en polysilicium : 0,55 
- Zones PCB : 0,87 
- Zones polysilicium et membrane : 0,47 
- Zones membrane : 0,77 
 
 
 
Oscilloscope 
G 
G 
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Résonance Magnétique Nucléaire. 
Les caractérisations par RMN ont été effectuées sur des appareils Brücker multi-
noyaux qui opèrent à 300,18MHz (1H) ; 161,98MHz (31P), 75,47 MHz (13C) 282,40MHz (19F)et 
96,29MHz (11B). 
 
Spectroscopie Infra-Rouge à transformée de Fourier. 
Les analyses ont été réalisées sur un spectromètre PERKIN-ELMER IR FT 1760X, 
équipé d’un logiciel Perkin Elmer Spectrum 2.00. Les échantillons ont été analysés en 
mode absorbance. Les études des produits liquides ont été effectuées sur des lames de 
CaF2. Les films ont été observés en cellule de compression. 
 
Spectroscopie UV. 
Les spectres UV sont obtenus sur un spectrophotomètre Hewlett Packard HP 8452A 
Diode Array Spectrophotometer. Les solutions sont analysées dans des cuves de quartz 
Hellma avec un chemin optique de 1cm. 
 
Microcalorimètrie. 
Les caractérisations par microcalorimétrie sont réalisées sur un microcalorimètre 
VP-ITC de Microcal.  
Les températures sont fixées à 25°C pour les expériences dans le chloroforme et à 
30°C dans le toluène. Le principe de l’appareil est de posséder deux cellules régulées en 
température. La cellule de référence contient du solvant pur alors que la cellule de 
mesure contient la solution de récepteur. La puissance de chauffage appliquée sur les deux 
cellules est telle que la température des deux cellules soit identique. Lors d’une 
diminution de température dans la cellule de mesure, le régulateur ajuste la puissance 
électrique de manière à rétablir la même température. Le signal correspond à la variation 
de courant en retour de la cellule de mesure, suite à un pulse de chaleur. Les données 
brutes représentent cette variation de courant en µcal/sec en fonction du temps. 
L’intégration de chaque pic conduit à l’obtention de la chaleur dégagée en kJ.mol-1, la 
représentation de ∆q en fonction du rapport molaire conduit à l’obtention d’un 
enthalpogramme.  
Les paramètres à ajuster, pour chaque système, sont le volume d’injection, la 
durée entre injections et la puissance de référence de l’appareil. Les courbes sont 
analysées par un modèle à un type de site fourni par Microcal. 
 
 
Analyse Enthalpique Différentielle (AED ou DSC). 
Réalisées sur un appareil PERKIN-ELMER PYRIS 1, les températures de transition 
vitreuse sont considérées à 10°C. min-1 lors du second passage sur une montée de 
température de –40°C à 110°C. Les températures de transition isotrope - cristal liquide 
sont prises au maximum du pic en descente de température entre 110°C et –40°C à 
10°C.min-1 pour les polymères non réticulés et à 5 et 2°C.min-1 pour les films. 
 
La Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES). 
L’analyse des masses molaires et de leur distribution a été effectuée sur un 
appareil constitué de trois colonnes montées (HR1, HR3 et HR4 Waters) en série en 
utilisant du THF grade HPLC  ou du toluène grade HPLC comme éluant et équipé d’une 
triple détection : réfractométrie différentielle (Waters 410) thermostatée, d’une diffusion 
de la lumière (Minidawn, Wyatt technology) et d’un détecteur UV Varian. 
 
Les calculs des masses molaires sont basés sur des dn/dc de 0,14 pour les polymères 
greffés avec l’alcool fluoré et de 0,05 pour les polymères greffés avec le BOBA. Les dn/dc 
ont été déterminés en supposant que la quantité introduite en début de colonne est 
intégralement retrouvée en sortie. 
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Microscope optique à lumière polarisée (POM). 
Les mésophases et leur comportement en fonction de la température sont observés 
par microscope optique à lumière polarisée entre polariseur et analyseur croisés sur un 
microscope Olympus BX50 équipé d’une platine chauffante Mettler FP82HT’hot stage’. 
 
Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC). 
Les expériences chromatographiques ont été réalisées sur une chaîne Alliance 2695 
(Waters corporation, Milford MA, USA) équipée d’un système de pompe à gradient 
quaternaire, d’un dégazeur, d’un injecteur automatique et d’un détecteur UV JASCO FP 
1520. La colonne utilisée est une colonne WATERS X-Bridge Shield, RP18 (2,1 x 100 mm). 
 
HPLC couplée au spectromètre de masse. 
Le spectromètre de masse utilisé est un quadripôle à temps de vol muni d’une 
source d’ionisation électrospray Q-TOF Ultima API (Waters corp., Milford, MA, USA). 
L’énergie de collision est fixée à 10 eV en mode TOF-MS avec une tension de temps de vol 
de 9,1kV. Les analyses sont traitées avec le logiciel MassLynx 4.1. Il peut être couplé à la 
chaîne Alliance 2695. Dans ce cas, la sortie de la chaîne est reliée à la source électrospray. 
L’analyse a été réalisée en mode positif. La phase aqueuse a été acidifiée (0,1% acide 
formique) de manière à permettre l’analyse par spectrométrie de masse. Ceci génère un 
décalage observé par rapport aux temps de rétention obtenus lors du dosage par HPLC. 
 
Spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS). 
Les échantillons de films ont été analysés à l’IPREM (Pau). Les analyses sont 
réalisées à l’aide d’un spectromètre SSI (Surface Science Instruments) modèle « M Probe » 
utilisant une source AlKα monochromatisée (10kV, 12mA) et focalisée (spot X de diamètre 
600µm). La pression dans la chambre d’analyse est de l’ordre de 10-8Pa. Les spectres sont 
enregistrés en mode « énergie passante constante » (50eV). 
 
Capacimètre. 
L’appareil utilisé est une station de mesure AP6 SUS Microtech. Le wafer est 
maintenu en place à l’aide du vide. Les micro-manipulateurs qui permettent de placer les 
pointes de mesures au niveau des contacts sont fixés à l’aide du vide. Ils peuvent être 
déplacés en x, en y et en z. Le placement des pointes est assisté par un microscope 
Microzoom Bausch and Lomb Texas Instruments. Les pointes sont reliées à un analyseur 
d’impédance Agilent 4294A. La première étape consiste à déterminer la gamme de 
fréquence pour laquelle la capacité est constante, elle se situe entre 50 et 250kHz. 
 
Caméra Infra-rouge. 
Une caméra infra-rouge AVIO TVS 2100 a été utilisée. Elle permet, en mesurant le 
rayonnement infra-rouge émis par un objet, de connaître la répartition spatiale de la 
température. 
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Mesomorphous molecular imprinted materials for the development of pesticide 
sensors. 
Within the framework of organophosphorus pesticides detection, the principle 
developed here is the use of molecularly imprinted (MIP) mesomorphous materials for a 
chemical sensing application. These materials have the particularity to specifically 
recognize the molecule for which they are produced, the template. Moreover, their 
mesomorphous properties allow to increase mass capacity and to enhance memory effect. 
In order to develop a MIP for pesticides molecular recognition, the first step 
consists in creating non covalent interactions between the template and functional groups. 
By studying this step, hydrogen bonds type interactions have been found and characterized 
between the chosen template, a paraoxon analogue, diethyl(4-nitrobenzylphosphonate) 
(DE4NBP) and two functional groups an acid and an alcohol, by 1H-NMR, IR-spectroscopy 
and microcalorimetry (ITC).  
With the aim of developing a sensing device, the material synthesis consists in two 
steps. Firstly, functional groups have been grafted onto a polysiloxane backbone together 
with liquid crystal groups and a photo-crosslinking agent by hydrosilylation. Catalysts and 
adequate conditions choice allows to obtain linear and grafted polymers with 
mesomorphous properties. Secondly, polymers have been spread to form films and then 
irradiated.  Photo-crosslinking function activation leads to mesomorphous crosslinked 
materials formation.  
 Imprinted materials recognition properties towards DE4NBP have been assessed by 
HPLC titration of batch rebinding solutions. The results obtained showed a good specificity 
for the alcohol-type imprinted materials compared to non-imprinted ones, at a given 
DE4NBP concentration. 
Electronic devices have been developed. Two sensing modes have been considered: 
a capacitive one, based on material dielectric constant variation due to concentration of 
the template on the MIP, and another one based on thermal principles. In this case, MIP 
thermal properties vary with the adsorption of template into the material. Capacitive 
structures design and conception have been carried out and sensing principle of both 
sensors has been verified. 
 
 
Key words : pesticides, molecular imprinted polymers, liquid crystal, sensors, 
hydrosilylation. 
 
 264
Matériaux mésomorphes à empreinte moléculaire pour le développement d’un capteur 
de pesticides. 
Dans le cadre de la détection de pesticides organophosphorés, le principe proposé 
est l’utilisation de matériaux mésomorphes dits à empreinte moléculaire (MIPs) pour une 
application de capteurs chimiques. Ces matériaux présentent la particularité de 
reconnaître spécifiquement la molécule pour laquelle ils sont produits, la molécule 
empreinte. De plus, leurs propriétés mésomorphes sont exploitées dans le but d’accroître 
les capacités massiques et d’améliorer l’effet mémoire. 
Afin de développer un MIP pour la reconnaissance moléculaire de pesticide, la 
première étape a consisté à former des interactions non covalentes entre la molécule cible 
et des groupes fonctionnels. Des interactions de type liaison hydrogène ont été mises en 
évidence et caractérisées entre la molécule empreinte choisie, un analogue du paraoxon, 
le diéthyl(4-nitrobenzylphosphonate) (DE4NBP) et deux groupes fonctionnels de type acide 
et alcool par RMN1H, spectroscopie IR et microcalorimétrie (ITC).  
Dans l’optique d’une application dans un dispositif de détection, la synthèse 
développée a été divisée en deux parties. Dans un premier temps, les groupes fonctionnels 
sélectionnés ont été greffés sur un squelette polysiloxane en présence de groupes cristal 
liquide et d’un agent photo-réticulant par hydrosilylation. Le choix des catalyseurs et des 
conditions adéquates a permis l’obtention de polymères greffés et linéaires avec des 
propriétés mésomorphes. Dans un second temps, les polymères ont été étalés sous forme 
de films puis irradiés sous UV. L’activation de la fonction photo-réticulable a abouti à la 
formation de matériaux réticulés mésomorphes.  
Les propriétés de reconnaissance des matériaux imprimés vis-à-vis du DE4NBP ont 
été évaluées par dosage HPLC des solutions de batch rebinding. Les résultats obtenus ont 
montré une spécificité des matériaux greffés avec l’alcool à une concentration en DE4NBP 
définie. 
Des dispositifs électroniques ont été développés. Deux types de détection ont été 
envisagés : une détection capacitive basée sur la variation de la constante diélectrique du 
matériau suite à la concentration de l’espèce cible sur le MIP, et une détection basée sur 
un principe thermique. Dans ce cas, les propriétés thermiques du MIP varient avec la 
présence de molécule cible. L’élaboration des structures capacitives a été réalisée et la 
vérification des principes de fonctionnement des deux types de capteurs a été effectuée. 
 
Mots clés : pesticides, MIP, cristaux liquides, capteurs, hydrosilylation 
